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RESUMEN 
Los materiales nanocristalinos presentan numerosas aplicaciones tecnológicas de acuerdo a 
sus propiedades, algunas de las más importantes son: magnetismo, dureza,  conductividad 
eléctrica y térmica, y resistencia a la corrosión, entre otras, las cuales se pueden controlar 
mediante el método y los parámetros de síntesis. En este trabajo se sintetizaron aleaciones de 
Co30Ni70, Co50Ni50 y Co70Ni30 por tres diferentes métodos de síntesis: molienda mecánica, 
electrodeposición y síntesis hidrotermal. La cristalinidad y el orden de corto alcance fueron 
estudiados utilizando Difracción de Rayos X y Espectroscopia de Absorción de Rayos X. Los 
resultados mostraron que el proceso de molienda mecánica incrementó el número de 
vacancias, especialmente alrededor de los átomos de Co, mientras que el incremento en el 
tiempo de molienda disminuyó el tamaño de grano cristalino e incrementó la cristalinidad. La 
Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X permitió determinar la composición 
química superficial, la cual puso en evidencia la presencia de óxidos de níquel y cobalto 
superficiales. Las propiedades magnéticas fueron analizadas mediante las curvas de 
magnetización, el momento de saturación magnética de las muestras obtenidas por molienda 
mecánica fue de 101 emu g-1, valor que disminuyó con el tiempo de molienda, y su valor fue 
proporcional a la concentración de cobalto. Las muestras obtenidas por electrodeposición se 
realizaron tanto en presencia como ausencia de campo magnético. Las muestras obtenidas en 
presencia de campo magnético no modificaron su valor de magnetización de saturación, sin 
embargo si modificó la morfología, el tamaño de la cristalita y la orientación preferencial de las 
aleaciones. En presencia de un campo magnético de 0.1 T, el tamaño de grano fue de 10-15 
nm, mientras que, para un campo de 0.3 T, el tamaño de grano se incrementó de 20 a 25 nm 
debido a las interacciones magnéticas, mientras que la orientación preferencial varió de (200) a 
(111) en ausencia y presencia de campo magnético, respectivamente. Las curvas de 
polarización obtenidas en diferentes medios (NaOH, H2SO4 y NaCl) mostraron que la 
resistencia a la corrosión fue independiente del tamaño de partícula y de la morfología en los 
materiales sintetizados mediante molienda y electrodepósito, sin embargo los obtenidos por 
síntesis hidrotermal mostraron una menor resistencia a la corrosión, asociada a su morfología. 
Los materiales sintetizados por electrodepósito y síntesis hidrotermal no mostraron un buen 
desempeño en el estudio del transporte de masa del Fe3+ ni  como electrocatalizadores en la 
Reacción de Reducción de Oxígeno. 
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ABSTRACT 
The nanocrystalline materials present many technological applications according to their 
properties, some of most important are: magnetism, hardness, electrical and thermal 
conductivity, and corrosion resistance, among others, which can be controlled by the synthesis 
techniques and by the control of the involved parameters. In this work, were synthetized 
Co30Ni70, Co50Ni50 y Co70Ni30 alloys, by three different synthesis methods: mechanical alloying, 
electrodeposition and hydrothermal synthesis. The crystallinity and short range order were 
studied using X-Ray Diffraction and X-Ray Absorption Spectroscopy. The results show that the 
milling process increases the number of vacancies, especially around the Co atoms, while the 
milling time decreases the crystalline size and enhances the crystallinity. X-ray photoelectron 
spectroscopy allowed determines the surface chemical composition, which revealed the 
presence on the surface of nickel and cobalt oxides. The magnetic properties were analysed by 
magnetization curves, the magnetic saturation moment of the samples obtained by mechanical 
milling was approximately 101 emu g-1, this value decreases with the mechanical alloying time, 
and it is proportional to the cobalt concentration. The samples obtained by electrodeposition, 
were synthetized in absence and presence of magnetic field. The samples obtained in presence 
of magnetic field not change their value of saturation magnetization, however modified their 
morphology, crystalline size and preferential orientation of the alloys. In presence of magnetic 
field of 0.1 T, the crystalline size was 10-15 nm, whereas for a magnetic field of 0.3 T, the 
crystalline size increases up 20-25 nm due to the magnetic interactions. Whereas, the 
preferential orientation changed of  (200) to (111), in absence and presence of magnetic field, 
respectively. The polarization curves obtained in different media (NaOH, NaCl and H2SO4) show 
that the corrosion resistance was independent of the particle size and the morphology of the 
synthetized materials by milling and electrodeposition, however, the materials obtained by 
hydrothermal synthesis show a lower corrosion resistance due to their morphology. The 
materials synthetized by electrodeposition and hydrothermal not showed a good performance in 
the study of mass transport of Fe3+ or as electrocatalyst in the Oxygen Reduction Reaction. 
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INTRODUCCION 
En la actualidad, los nanomateriales (NMs) han sido objeto de un gran número de 
investigaciones, tanto en la comunidad científica como en la industria [1, 2], ya que 
presentan un amplio rango de aplicaciones entre las que sobresalen, energía, medio 
ambiente, tecnologías médicas y componentes electrónicos, entre otras [3, 4]. Las 
propiedades de los NMs se pueden modificar de acuerdo a la aplicación que se desee, 
ya que estas dependen principalmente del tamaño y distribución del tamaño de la 
cristalita (< 100 nm), la composición química y la estructura cristalina, entre otras [4]. 
Dada la importancia de los NMs, se han desarrollado diversos métodos de síntesis, 
entre los cuales destacan la condensación de metales en atmósferas inertes [5, 6], 
deposición química en fase vapor [7], mecanosíntesis [8], procesos mecanoquímicos [9], 
síntesis hidrotermal [10], descomposición química [11] y electrodeposición [12].  
Aunque el método electroquímico de depósito de metales es un método de síntesis muy 
antiguo, ha emergido como un proceso integral para la síntesis de diversas estructuras 
de tamaño nanométrico. Los nanomateriales preparados electroquímicamente se 
caracterizan por tener al menos una dimensión en el rango nanométrico, incluyendo 
multicapas de películas delgadas nanoestructuradas, nanoalambres, capas 
nanométricas de nanoalambres o partículas nanométricas embebidas en matrices 
metálicas [12].  
Otro método mediante el cual es posible obtener nanoestructuras, es la síntesis 
hidrotermal, que se lleva a cabo por medio de reacciones químicas homogéneas o 
heterogéneas, en presencia de un solvente en un contenedor sellado a temperaturas y 
presiones mayores de 100 °C y 1 atm. Una gran variedad de nanomateriales han sido 
obtenidos mediante esta técnica, tales como: metales, óxidos metálicos, hidróxidos, 
silicatos, carbonatos, fosfatos, nitruros y seleniuros, entre otros, con diferentes 
estructuras como nanotubos, nano-alambres y  nanobarras [10].  
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La mecanosíntesis, es otra técnica utilizada para la síntesis de nanomateriales en la 
cual las partículas son repetidamente fracturadas y soldadas en frio, produciendo 
metales, aleaciones y compósitos con gran área superficial, alcanzando tamaños de 
cristalita que se encuentran en el rango nanométrico [13]. Cada una de estas 
metodologías ofrece características y propiedades distintas de los materiales obtenidos, 
lo que permite un sin número de aplicaciones.   
Las aplicaciones de los NMs se incrementan día a día, principalmente debido a las 
nuevas o mejores propiedades, ya sean obtenidas de forma individual, o por 
combinación de varios elementos. Un ejemplo de ello son los elementos del grupo del 
hierro, como el níquel y el cobalto, cuyas propiedades químicas, físicas y mecánicas se 
pueden modificar al variar el tamaño de la cristalita, y en el caso de sus aleaciones, 
dependen también de su composición [14]. El níquel, el cobalto y sus aleaciones han 
sido utilizados en una amplia variedad de aplicaciones, la mayoría de las cuales 
requieren de resistencia al desgaste, a la corrosión y al calor, como por ejemplo cuando 
se utilizan en turbinas de avión, turbinas de vapor, aplicaciones médicas, sistemas 
nucleares  y en la industria petroquímica [15]. Se ha demostrado que estos materiales 
poseen buenas propiedades magnéticas debido a su alta saturación de magnetización 
[16] y buena estabilidad térmica [17], las cuales pueden ser mejoradas variando la 
composición de la aleación, modificando el tamaño de la cristalita o bien, su estructura 
[18]. La combinación entre ambos metales permite obtener, en muchos casos, una 
mejora importante de las propiedades antes mencionadas comparadas con las que 
presentan individualmente.  
Las principales aplicaciones de las aleaciones nanoparticuladas de Co-Ni son en fluidos 
magnéticos, almacenamiento de datos o en sistemas optoelectrónicos. También han 
presentado buena actividad electrocatalítica para la reacción de evolución de 
hidrógeno, reduciendo el sobrepotencial e incrementado la corriente de reacción [19], 
sin embargo, esta respuesta está limitada a tener al menos un 5% atómico de Co [20]. 
Además, han presentado un buen comportamiento anticorrosivo [21, 22], y se han 
empleado como electrocatalizadores para la reacción de reducción de oxígeno [23]. 
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Como ya se ha indicado, el método de obtención es determinante en las propiedades 
de los NMs ya que de él depende la estructura y el tamaño de cristalita, por lo que el 
objetivo de este trabajo fue sintetizar aleaciones Co-Ni con diferentes relaciones en % 
peso de Co-Ni mediante molienda mecánica, electrodepósito y síntesis hidrotermal, y 
correlacionar sus propiedades magnéticas, electrocatalíticas y de resistencia a la 
corrosión con su estructura y tamaño de cristalita.   
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I. ANTECEDENTES 
1.1. Nanomateriales  
Actualmente los nanomateriales representan un importante campo de estudio, ya que 
propiedades tales como la conductividad eléctrica, magnetismo, fluorescencia, dureza, 
esfuerzo y otras, pueden presentar diferencias con respecto a las que presentan los 
materiales con tamaño de cristalita en el rango micro- y macro-métrico. Esto es debido 
a que la fracción de átomos superficiales presentes, se incrementa a medida que el 
tamaño del cristal se reduce, aumentando de esta manera, la relación 
volumen/superficie de los materiales. De acuerdo a la Figura 1, un nanocluster de 1 nm, 
podría tener aproximadamente el 100% de sus átomos en su superficie, mientras que 
un material con un tamaño de cristal de 1 µm, solo presentaría el 0.1 %, por lo que sus 
propiedades físicas, químicas y mecánicas se modifican [24].  
 
Figura 1. Fracción de átomos superficiales de materiales  
nano- y micro-estructurados [24]. 
Los nanomateriales se caracterizan por poseer cristalitas en un rango entre 1-100 nm, y 
pueden presentar cero, una, dos o tres dimensiones y sus estructuras básicas se 
pueden subdividir dentro de diferentes formas geométricas, por ejemplo, las estructuras 
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cero dimensionales son menores a 100  nm en todas sus dimensiones, tal es el caso de 
nanopartículas y nanoclusters; la estructura uno dimensional, incluye tubos, fibras o 
alambres con diámetros nanométricos en dos dimensiones a excepción de su longitud 
que puede o no tener escala nanométrica; las estructuras bidimensionales son 
representadas por capas o películas con grosores menores a 100 nm [25], mientras 
que, la estructura tridimensional no presenta escala nanométrica en ninguna de sus 
dimensiones, sin embargo está compuesta de granos en escala nanométrica, y está 
representada por los materiales nanocristalinos o nanocompósitos. La Figura 2 muestra 
la clasificación de los nanomateriales de acuerdo a sus dimensiones.  
 
Figura 2. Clasificación de los nanomateriales (26). 
Dentro de la clasificación estructural de los nanomateriales, existen tres clases 
principales: discretos, dispositivos a nanoescala y en masa. Los nanomateriales 
discretos, nd, son los materiales cero dimensionales (partículas) y uno-dimensionales 
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(fibras). Los materiales de dispositivos en nanoescala son típicamente los 
bidimensionales (películas delgadas), y los nanomateriales en masa son los materiales 
tridimensionales [24]. Tambien pueden ser subclasificados de acuerdo al tamaño de 
cristal en materiales nanocristalinos, nc, que están compuestos por cristalitas < 100 nm 
y  nanoestructurados, ns con mezclas de tamaños de cristal que incluyen tanto cristales 
en nanoescala (< 100 nm) como cristales convencionales (10-100 µm). En la Figura 3 
se muestran dos imágenes de Ni nanocristalino. La Figura 3a, muestra la imagen 
obtenida mediante TEM convencional en donde se pueden apreciar los granos de la 
estructura con un tamaño promedio de 20 nm, en tanto que en la Figura 3b se muestra 
la imagen obtenida mediante TEM de alta resolución en donde es posible observar los 
límites de grano [25]. 
 
Figura 3. Níquel nanocristalino producido por electrodeposición 
a) TEM convencional y b) HRTEM [25]. 
1.1.1. Propiedades de los nanomateriales  
Algunas propiedades de los granos menores de 30 nm pueden ser explicadas 
considerando los límites de grano, uniones triples y regiones intercristalinas o 
interfases, sin embargo los granos de mayor tamaño podrían requerir el uso de la 
a) b) 
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fracción volumétrica de todas las interfases presentes [26]. Se ha demostrado que la 
fracción volumétrica de todas las interfases, se incrementa considerablemente a medida 
que el tamaño de grano se reduce.  
La Figura 4, muestra la fracción volumétrica asociada con los límites de grano, uniones 
triples y la  interface, como función del tamaño de grano modelado, por Zhou y col [27]. 
 
Figura 4. Efecto del tamaño de grano en las fracciones volumétricas  
calculadas para: Interfase , Límite de Grano● y Unión Triple ○ [27]. 
Los resultados de este modelado indican que para tamaños de grano mayores a 30 nm, 
la contribución de las uniones triples a la fracción volumétrica total de la interfase es 
despreciable, comparada con la de los límites de grano, por lo que la fracción 
volumétrica que corresponde a la interfase se compone prácticamente de los átomos 
que se encuentran en los límites de grano. Sin embargo, para granos menores de 30 
nm la fracción volumétrica de las uniones triples se incrementa más rápidamente que la 
que corresponde a los límites de grano. La consecuencia de esto es que la contribución 
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relativa de las uniones triples a la fracción volumétrica de la componente interfacial llega 
a ser comparable con la de los límites de grano, lo cual se cumple solo para granos 
menores a 20 nm. Para granos menores a 3 nm, la contribución de las uniones triples 
es dominante sobre la contribución de los límites de grano [27]. 
En los materiales policristalinos las uniones triples se conocen como defectos 
microestructurales, los cuales presentan propiedades físicas y químicas únicas, por lo 
que, es razonable esperar cambios en las propiedades de los nanomateriales a medida 
que el tamaño de cristal se modifica a un rango nanométrico, por ejemplo el TiO2 
muestra una mejora en todas sus propiedades mecánicas como son: módulo de Young, 
dureza, tenacidad y resistencia a la fractura a medida que el tamaño de partícula se 
reduce de 220 nm a 17 nm [28]. La Figura 5 muestra algunas propiedades como la 
dureza, resistencia, ductilidad, tenacidad y densidad, entre otras, que pueden ser 
modificadas cuando se disminuye el tamaño de cristalita en un material [29, 30].  
 
Figura 5. Modificación de propiedades, asociadas a 
 los materiales nanoestructurados [30]. 
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Por ejemplo, una mayor resistencia y dureza, combinada con ductilidad y tenacidad 
elevadas pueden ser alcanzadas con la reducción del tamaño de grano, proporcionando 
una nueva generación de materiales estructurales y recubrimientos. En recubrimientos 
de Ni se observó que la dureza, resistencia al desgaste y coeficiente de fricción 
mejoraron conforme el tamaño de grano disminuye, alcanzando una mayor dureza para 
granos de 15 nm. Sin embargo, la mejora de la resistencia al desgaste y el coeficiente 
de fricción fueron observadas solo para granos de hasta 30 nm [31].  
Los metales y aleaciones nanoestructurados presentan una amplia gama de 
aplicaciones industriales que requieren el establecimiento de una relación entre sus  
propiedades y  el tamaño de partícula, por lo que a continuación se describe el efecto 
del tamaño nanométrico de los materiales en algunas propiedades. 
 Dureza y resistencia  
La dureza de un metal depende de la facilidad con la que se deforma plásticamente 
[32]. Algunos autores [33] han encontrado que a medida que se disminuye el tamaño de 
grano a una escala < 100 nm, la dureza del material aumenta hasta 7 veces, con 
respecto a los materiales de grano grueso; situación similar ocurre con la resistencia del 
mismo.  
Otro estudio acerca de las propiedades mecánicas del Ni demostró que su dureza se 
incrementa cuando el tamaño de partícula disminuye hasta 30 nm, sin embargo, esta 
mejora en sus propiedades mecánicas no se presenta cuando el tamaño es menor a 30 
nm [31, 34]. En la Figura 6 se muestra de manera gráfica el efecto de la dureza del Ni 
nanocristalino en función del tamaño de grano [31].     
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Figura 6. Cambio de dureza en función del tamaño de grano para Ni nanocristalino [31]. 
 
 Ductilidad 
Es la capacidad que tiene un metal a deformarse al aplicar una fuerza de elongación, y 
esta se determina a partir de la cantidad de deformación que soporta el material, hasta 
llegar a la fractura [35]. Se han realizado diversos estudios sobre ductilidad con 
materiales de tamaño de grano < 1 µm, en donde se ha observado un efecto importante 
sobre dicha propiedad [36]. Por ejemplo, al reducir el tamaño de grano en un acero 
templado, es posible disminuir hasta 40°C la temperatura de transición frágil/dúctil [37]. 
Sin embargo, la ductilidad en materiales nanocristalinos no tiene un comportamiento 
uniforme y es muy sensible a otras propiedades físicas del material como son los 
defectos, porosidad, características de la superficie y métodos de prueba (tensión vs. 
compresión). Se ha observado que las propiedades que afectan con mayor intensidad a 
la ductilidad son los defectos que pudieran tener los materiales y la porosidad de los 
mismos, y se considera que estos factores son los responsables de obtener una 
asimetría en las pruebas de tensión-compresión [38]. 
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 Comportamiento superplástico 
La superplasticidad es la capacidad que tienen algunos materiales policristalinos para 
admitir grandes deformaciones sin generar una fractura o una elongación permanente. 
Las elongaciones que pueden alcanzarse en los materiales nanocristalinos van de un 
100% hasta un 1000%, con menores tamaños de grano se logra que la temperatura a la 
cual se presenta la superplasticidad disminuya, y que la velocidad de elongación o la 
tensión se incremente hasta en 10 órdenes de magnitud [39, 40]. 
 Propiedades magnéticas 
El magnetismo es la capacidad que presentan los materiales para alinear sus dominios 
magnéticos. Este fenómeno se presenta en todos los materiales ya sea en menor o 
mayor grado, clasificándose en diamagnetismo, ferromagnetismo, paramagnetismo y 
superparamagnetismo [41]. En la Figura 7 se muestra gráficamente esta  clasificación.  
 
Figura 7. Clasificación de magnetismo [41] 
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Las nanopartículas magnéticas presentan momento magnético por átomo y anisotropía 
magnética diferente a los de  su contraparte masiva con tamaños de grano en el rango 
micrométrico [42, 43]. El tamaño de una nanopartícula magnética es tan pequeño que 
puede contener un solo dominio en lugar del gran número de dominios que presentan 
los materiales convencionales. Este único dominio que muestran las nanopartículas 
puede originar una transición magnética, es decir un material ferromagnético puede 
exhibir un comportamiento superparamagnético [44, 45].  
Algunos de los metales de transición que presentan magnetismo convencional son el 
Cr, Mn, Fe, Ni y Co, de los cuales, los que presentan orden ferromagnético son el Ni y 
Co, en tanto que el Cr, presenta orden antiferromagnético, y el Mn y Fe tienen orden 
ferromagnético o antiferromagnético dependiendo de la estructura cristalina. Los únicos 
metales que presentan ferromagnetismo a temperatura ambiente son Fe, Co y Ni, y son 
capaces de retener el magnetismo, pero esta retención difiere entre los materiales 
convencionales y los nanomateriales [46]. Este tipo de nanomateriales ferromagnéticos 
son excelentes candidatos para fabricar dispositivos magnetoelectrónicos: spin-tronics y 
spin-qubits (dispositivos para almacenar información) [47]. 
Dentro de los nanomateriales ferromagnéticos se han observado modificaciones en 
algunas propiedades al reducir el tamaño de partícula, por ejemplo los nanoalambres 
de Fe, Ni y Co obtenidos mediante electrodeposición incrementan su coercitividad [48, 
49] con un tamaño de partícula nanométrico, sin embargo cuando el tamaño crece, se 
observa una reducción de esta magnitud [50], hecho que ha sido atribuido al cambio de 
fase estructural de fcc a hcp. Nanopartículas de CoFe2O4 presentan un incremento en la 
saturación de magnetización de 53.3 to 89.9 emu g-1, al incrementarse  el tamaño de 
partícula de 15 nm a 1 µm, respectivamente; no obstante la coercitividad H, no presenta 
un cambio significativo en función del tamaño de grano [51]. Como se ha mencionado 
anteriormente, esta diferencia en comportamientos está condicionada no solo al tamaño 
de cristal sino también a su composición, estructura cristalina y morfología.  
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 Propiedades electroquímicas  
Propiedades electroquímicas tales como la resistencia a la corrosión y electrocatalíticas 
en diversas reacciones modelo como son la reacción de reducción de oxígeno, RRO, 
reacción de evolución de hidrógeno, REH, entre otras reacciones redox, se ven también 
afectadas por el tamaño de la cristalita y la morfología. 
i. Resistencia a la corrosión 
Las propiedades de los materiales nanoestructurados tanto como las de los materiales 
con tamaños de cristalita mayores, pueden degradarse cuando el material está 
expuesto a ambientes agresivos. El fenómeno que produce este deterioro o cambio en 
las propiedades del material en ambientes húmedos o a muy altas temperaturas es la 
corrosión.  
De acuerdo a la teoría clásica de corrosión, los materiales nanoestructurados deberían 
presentar una resistencia a la corrosión muy pobre, debido a la gran cantidad de límites 
de grano [52], con respecto a la de los mismos materiales con tamaño de grano mayor. 
Los límites de grano funcionan como vías preferenciales para acelerar la corrosión 
debido al mayor número de microceldas electroquímicas dentro de la matriz. Hay dos 
razones por las cuales los materiales nanoestructurados podrían alterar su resistencia a 
la corrosión y su reactividad, comparada con los materiales masivos: en primer lugar, el 
cambio en los niveles de energía, debido a los efectos cuánticos que alteran la química 
y reactividad de los NMs, provocando que estos reaccionen de manera diferente; en 
segundo lugar, el tamaño de las estructuras en un material “masivo” nanoestruturado.  
Frecuentemente la corrosión localizada en los límites de grano o en otros defectos 
provoca corrosión por hendidura, agrietamiento o falla. Sin embargo, los materiales con 
tamaño de grano o fracturas del orden de nanómetros, pueden no presentar regiones 
en donde la química local sea significativamente diferente a la de otra región, por lo 
tanto, las regiones que dan lugar al ataque por corrosión localizada tal vez estén 
ausentes [52]. Si los materiales nanoestructurados, no son estables en el entorno en 
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donde van a funcionar, podrían no permanecer lo suficiente para tener una aplicación 
práctica, por lo tanto es importante evaluar la resistencia a la corrosión de estos 
materiales. Los datos actuales sobre la resistencia a la corrosión de los materiales 
nanoestructurados son limitados, y los resultados reportados, muestran tanto efectos 
beneficiosos como perjudiciales [52]. 
ii. Electrocatalizadores para la reacción de reducción de oxígeno  
La reacción de reducción de oxígeno, RRO, es una de las reacciones más importantes 
debido a que tiene lugar en el cátodo de una celda de membrana de intercambio 
protónico o PEM por sus siglas en inglés, esta celda produce electricidad y agua, a 
través de reacciones electroquímicas del hidrógeno y oxígeno, que son suministrados al 
ánodo y al cátodo, respectivamente [53], llevándose a cabo las siguientes reacciones: 
Ánodo:  2H2 → 4H+ + 4e-                                                                         (1) 
Cátodo:  O2 + 4H+ + 4e- → 2H2O                                                                  (2) 
Reacción Global: 2H2 + O2 → 2H2O                                                                    (3) 
Sin embargo, su comercialización se encuentra todavía bajo investigación por sus altos 
costos provocados principalmente por los electrocatalizadores empleados en ambos 
electrodos, cuya función es facilitar los procesos de trasferencia de carga [54].  
Uno de los electrocatalizadores más eficientes para ambos procesos es el Pt, y su 
eficiencia y estabilidad se incrementan aún más al aumentar el área superficial al 
reducir su tamaño de partícula a nivel nanométrico y soportarlo en carbón 
nanoparticulado [55]. Por otro lado, debido a su elevado costo, se ha tratado de 
sustituirlo y/o minimizar su presencia lo máximo posible. Por lo que numerosas 
investigaciones se han realizado con aleaciones nanoparticuladas de Pt con metales de 
transición que presentan en muchos casos una buena actividad electrocatalítica, entre 
las aleaciones que tienen un buen comportamiento se encuentra el PtFe (10,11), PtNi 
 Seydy Olvera Página 12 
 
(14,15) y PtCo [56, 57]. Aunque muchas de estas aleaciones binarias han sido 
estudiadas, se ha observado que la adición de un tercer elemento mejora su 
desempeño frente a la RRO, como el PtFeNi que presenta una actividad 
electrocatalítica mucho mayor que el Pt puro, con una carga mínima de Pt de 0.4  y 
0.05 mg cm-2 [58, 59].  Con el objetivo de sustituir al Pt de los electrocatalizadores para 
esta reacción, también se han estudiado aleaciones de metales de transición 
coordinados con nitrógeno y carbón, como FeN4, CoN4, FeN presentando buena 
actividad para la RRO [60, 61, 62].  
iii. Electrocatalizadores para la reacción de evolución de hidrógeno (REH) 
La REH es importante, debido a que permite la producción de hidrógeno mediante un 
proceso limpio ya que no produce contaminantes. Esta reacción se produce mediante la 
electrólisis de agua, la cual genera oxígeno e hidrógeno, llevándose a cabo las 
siguientes reacciones: 
En medio ácido 
                                        (4) 
                 
  
 
   
                    (5) 
En medio alcalino  
                  
        
                 (6) 
                    
 
   
                    (7) 
Sin embargo, la eficiencia de este proceso como la de muchos otros, depende de la 
selección de materiales empleados como electrodos y de su estabilidad. Siendo el Pt, el 
que ha presentado la mayor actividad y estabilidad para esta reacción en medio ácido. 
Sin embargo, como se mencionó anteriormente, se busca la completa sustitución del Pt 
por materiales más económicos y con buena actividad electrocatalítica [63, 64]. 
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Diversos estudios concuerdan en que la reducción del tamaño de partícula incrementa 
la actividad electrocatalítica para la REH [65, 66], por ejemplo se han sintetizado 
aleaciones nanoparticuladas Pt-Ni con un tamaño de partícula entre 3 y 10 nm que han 
mostrado un buen comportamiento catalítico [67, 68] en medio ácido, no obstante los 
nanomateriales base Ni y sus aleaciones se han considerado como candidatos 
prometedores para esta reacción en medio alcalino [69, 70]. Nanopartículas de NiMo 
han sido sintetizadas mediante electrodeposición con un tamaño de partícula de 18-32 
nm, mostrando una buena actividad electrocatalítica atribuida a un efecto sinérgico de 
la dispersión de Mo en la matriz de Co [71].        
iv. Reacción redox modelo: efecto de la transferencia de masa  
Las reacciones electroquímicas pueden estar limitadas por el transporte de masa del 
reactante a la superficie del electrodo. Al incrementarse la velocidad de flujo del 
electrolito a través de una celda de flujo paralela, se reduce el grosor de la capa límite 
de difusión y se incrementa la velocidad del transporte de masa hacia el electrodo.  
El transporte de masa en estos reactores se evalúa comúnmente mediante el cálculo 
del coeficiente de trasferencia de masa promedio, KL, determinado por la técnica de 
corriente límite bajo difusión convectiva de una especie electroactiva en un electrolito a 
temperatura constante, bajo condiciones de concentración conocida y con un área 
geométrica del electrodo constante [72]. La evaluación de KL puede ser utilizada para 
comparar su desempeño con reactores de diseño similar, pero a escala industrial. Los 
coeficientes obtenidos son utilizados para calcular parámetros adimensionales que se 
emplean para seleccionar el diseño de electrodo adecuado para un reactor, al modificar 
su escala. Existen diversas reacciones redox que se pueden utilizar para llevar a cabo 
este tipo de estudios, sin embargo la reacción más frecuentemente utilizada para 
estudiar el efecto del coeficiente de transferencia de masa, es la reacción del par redox 
ferri-ferrocianuro [73, 74, 75]. Se han realizado diversas investigaciones para generar 
buenas condiciones de flujo e imitar las condiciones hidrodinámicas, así como para la 
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interpretación y correlación del coeficiente de transferencia de masa con los datos 
experimentales empleando esta reacción [76, 77].  
Eisenberg y col [78]  demostraron que este par redox podía ser empleado para estudiar 
la velocidad de transferencia de masa, realizando estos estudios en un electrodo de Ni 
en medio alcalino, obteniendo buenos resultados con un alto coeficiente de 
transferencia de masa. Abdel-Aziz y col [79] también estudiaron los coeficientes de 
transferencia de masa empleando el mismo par redox en medio alcalino, pero en un 
electrodo rotatorio cuadrado, observando que el coeficiente de transferencia de masa 
es mayor en un rango de 47 a 200%, cuando el electrodo rotatorio es circular. Cheng 
Sen y col [80] determinaron el coeficiente de transferencia de masa en un electrodo 
rotatorio cilíndrico de acero inoxidable 304, bajo condiciones de ebullición, observando 
un incremento del coeficiente de transferencia de masa hasta de un 38% mayor que el 
obtenido justo por debajo del punto de ebullición, debido a la generación y ruptura de 
las burbujas durante la ebullición [80].  
A pesar de los buenos resultados obtenidos con electrodos de Ni y sus modificaciones, 
recientemente se ha investigado el efecto de los materiales nanoestructurados en el 
coeficiente de transferencia de masa, Recio y col [74] compararon el comportamiento 
de un electrodo de Ni pulido y un electrodo de acero inoxidable recubierto con una 
película nanoestructurada de Ni, en la reducción del par ferri-ferrocianuro, observando 
un incremento de hasta 11 veces en la corriente límite para el electrodo recubierto de Ni 
nanoestructurado, indicando un incremento en la actividad, un mayor coeficiente de 
transferencia de masa, y por ende, una mayor velocidad de reacción electroquímica 
[74].                                
1.1.2. Métodos de fabricación de nanomateriales  
En la actualidad, existen una gran variedad de técnicas para producir materiales 
nanoestructurados con un tamaño de grano de entre 10 a 100 nm [81, 82]. Los métodos 
comúnmente empleados para llevar a cabo la obtención de materiales con tamaño 
nanométrico son: condensación metálica por gas inerte [83, 84], aleado mecánico [85, 
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86], impregnación por rociado [87, 88], sputtering [87, 89], deposición física y química 
en fase vapor (PVD y CVD) [1, 90], co-precipitación [91, 92], sol-gel [91, 93], erosión por 
chispa [94, 95], procesamiento por plasma [96, 97], síntesis hidrotermal [98, 99], pirólisis 
[100, 101], electrodeposición [102, 103], entre otros. A continuación se describe de 
manera general los procesos más utilizados para la producción de materiales 
nanoestructurados. 
i. Condensación metálica por gas inerte 
En este método, un metal o una mezcla de metales son evaporados en una cámara a 
ultravacío con atmósfera de helio y como resultado de las colisiones interatómicas con 
los átomos de helio en la cámara, los átomos metálicos evaporados pierden su energía 
cinética y condensan en forma de cristales pequeños, acumulándose debido al flujo 
convectivo que existe dentro de la cámara en una columna que contiene nitrógeno [83, 
84]. Los polvos depositados en esta columna son retirados con un movimiento angular y 
dirigidos hacia una zona de compactación. Esta técnica ha sido utilizada para sintetizar 
varios metales nanoparticulados como Cr, Ni y aleaciones CoCr [104], así como 
aleaciones del grupo del Fe como Fe50Ni50 en forma de nanoesferas con estructura 
core-shell de un tamaño de grano entre 10 y 70 nm [105].  
ii. Deposición física y química en fase vapor, PVD y CVD. 
La tecnología CVD más elemental es donde la reacción química promotora de la 
película sólida se activa por una fuente térmica, generalmente un horno de resistencia 
eléctrica [1, 90]. En el proceso CVD, los reactivos en fase vapor se transportan a la 
cámara del reactor donde se descomponen sobre un substrato caliente para formar una 
película sólida y otros productos volátiles que se eliminan. Los reactivos deben ser 
compuestos químicos volátiles inorgánicos o metal-orgánicos. El proceso PVD se lleva 
a cabo bajo el mismo principio, pero sin que ocurra una reacción química para obtener 
las películas de materiales nanoestructurados. Mediante este método se han sintetizado 
nanoalambres de Fe y nanocompositos Fe/carbón [106], de TiSiN y TiSiCN entre otros, 
con tamaños de cristalita entre 15 y 19 nm [107]. 
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iii. Sol-gel 
El proceso sol-gel produce materiales porosos, los cuales se encuentran 
interconectados en una escala nanométrica. Este proceso involucra la generación de 
una suspensión coloidal, llamada (sol), la cual posteriormente se convierte en un gel 
viscoso, para finalmente obtener materiales sólidos [91, 93, 108]. En el proceso los 
reactivos metálicos inicialmente se hidrolizan, seguidos por reacciones de 
condensación y polimerización. Este proceso provee grandes oportunidades para la 
industria debido a que las etapas de procesamiento son muy simples, con una gran 
flexibilidad para efectuar reacciones químicas, tratamientos a bajas temperaturas y 
finalmente inversiones bajas. Mediante este proceso se han obtenido un gran número 
de materiales, como por ejemplo los compósitos de Cu-Ni-Fe [109] y ferritas 
nanopartículadas de NiXCo1-XFe2O4, Ni0.7−XMgXCu0.3Fe2O4  con tamaños de cristalita 
entre  30 y 50 nm [110, 111], entre otros.  
iv. Aleado mecánico 
Esta técnica consiste, de manera general en efectuar una deformación plástica del 
material, una fusión-fractura y soldado en frio de manera repetitiva hasta que se logra el 
refinamiento de las partículas [85]. Este proceso se lleva a cabo gracias a las fuerzas 
de impacto ejercidas por el choque de bolas de algún material dentro de un contenedor. 
Durante este proceso, al igual que en algunos otros, se trata de evitar al máximo la 
formación de óxidos, por lo que se utiliza una atmósfera inerte, por lo regular argón [86]. 
El refinamiento de las partículas en principio, es función del tiempo de molienda, sin 
embargo después de haber alcanzado un valor crítico, esta dependencia termina.  
Aunque esta técnica es relativamente nueva ha sido ampliamente utilizada para fabricar 
nanomateriales uno dimensionales como nanotubos BN y SiC, así como nanoalambres 
de  Zn [112]  con tamaños de cristalita en un rango entre 30 y 70 nm [113], también se 
han obtenido nanoaleaciones FePt, [114], MgNi [115], entre otros materiales. 
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v. Síntesis hidrotermal 
La síntesis hidrotermal es un proceso que utiliza reacciones en fases heterogéneas o 
en medio acuoso a temperaturas mayores de 100°C, y presiones mayores (P > 1 atm) 
[98]. Este tipo de síntesis se lleva a cabo en reactores autoclave para alcanzar la 
temperatura y presión requerida para llevar a cabo la reducción química. Esta técnica 
ofrece muchas ventajas: es posible la obtención de materiales metálicos y cerámicos 
nanoparticulados de alta pureza controlando parámetros como la temperatura y el 
tiempo, ya sea de un solo componente o de aleaciones [99]. Materiales como el Al2O3 
[116], SnO2 [117], MgAl [118], Si [119], Ni [120], NiMo [121], ZnMn [122] y FeNi3 han 
sido obtenidos con tamaños de cristalita en un rango de 20-70 nm.  
vi. Electrodepósito 
El electrodepósito se ha desarrollado rápidamente debido a sus grandes ventajas sobre 
otras técnicas de nanofabricación [102]. Entre sus ventajas principales se tiene: 1) la 
capacidad de producir metales puros 2) bajo costo y alta eficiencia en corriente, 3) 
relativamente menores barreras tecnológicas para transferir la tecnología desde un 
laboratorio de investigación hacia las industrias de electrodeposición y 
electroconformado, 4) porosidad controlada, en muchos casos menores a los 
producidos por ejemplo por métodos mecánicos, lo que convierte la técnica en 
excelente para obtener materiales densos y de baja porosidad [103]. Algunos de las 
nanopelículas metálicas que han sido obtenidas por medio de esta técnica son: Zn-Mn 
[123], Zn-Co [124], Zn-Ni [125], Fe-Cr [126], Ni-Co [127], este tipo de aleaciones 
presenta modificaciones en sus propiedades magnéticas ya que están compuestas por  
uno o dos elementos magnéticos pertenecientes al grupo del Fe, como son el Ni y Co 
[128].  
Siendo el Ni y Co los metales que resultan de interés debido a sus propiedades 
magnéticas, electrocatalíticas y de resistencia a la corrosión, a continuación se 
expondrán algunas de sus propiedades, así como su método de obtención y posibles 
aplicaciones. 
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1.2. Aleaciones Ni-Co 
Las aleaciones Ni-Co han sido ampliamente utilizadas como recubrimientos protectores 
y decorativos, y nuevas aplicaciones han surgido en los últimos años, como en 
memorias magnéticas con alta velocidad de conmutación. 
Este tipo de aleaciones forman una solución sólida en todo el rango de composiciones, 
como se puede observar en el diagrama de fases que se muestra en la Figura 8, 
generalmente el cobalto presenta dos modificaciones alotrópicas α y β. La fase α tiene 
una estructura hcp y es termodinámicamente estable hasta los 471°C, mientras que la 
fase β presenta una estructura fcc y es estable a temperaturas mayores que 471°C 
[129]. Pueden presentarse ambas fases de Co en un rango de composición entre 70 y 
90 % de Co y en un rango de temperaturas de 100 a 400 °C. La temperatura de 
transición magnética tiende a disminuir con el incremento en el contenido de Ni. Este 
tipo de aleaciones son estables a temperaturas menores de 1400°C [130].   
 
Figura 8. Diagrama de equilibrio de fases para aleaciones Ni-Co [65]. 
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Recientemente se han desarrollado varios métodos para preparar aleaciones Ni-Co con 
diferentes morfologías y tamaños de cristalita. En la Figura 9 se muestran  algunos 
ejemplos como: nanoanillos de Ni70Co30 [131], nanocadenas de Ni-Co [132], 
nanoalambres de Ni20Co80 y Ni-Co [133, 134], nanopesas de Ni-Co [135], nanotubos 
Ni19Co81 [136], nanoagujas de Ni-Co [137] nanoesferas de Ni49Co51 [138], 
nanopartículas de Ni10Co90 y Ni-Co [139, 140, 141] y nanopelículas de Ni-Co [142, 143], 
que han sido sintetizadas por métodos de pirólisis [138], procesos reducción con 
precursores inorgánicos en polioles líquidos [134], microemulsion [137], sol-gel [140], 
CVD [142], hidrosolvotermal [131, 132], termodescomposición de precursores 
organometálicos [144, 145], sputtering [146], co-reducción de iones metálicos con 
hidracina [147, 139], aleado mecánico [148] y electrodeposición [149, 136], por 
mencionar los más importantes. Sin embargo, sigue siendo un gran reto controlar 
totalmente la morfología y las propiedades requeridas de las aleaciones Ni-Co.  
 
 
 
 
Figura 9. Morfologías obtenidas de aleaciones Ni-Co: a) Nanoanillos [131], b) 
Nanocadenas [132], c) Nanopesas [135], d) Nanoalambres [133], 
 e) Nanotubos [136] y f) Nanoesferas [138].  
a) b) c) 
d) e) f) 
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Como en la mayoría de los materiales o aleaciones se ha comprobado que su 
estructura depende de su composición y morfología y de acuerdo a estos parámetros 
sus posibles aplicaciones.     
Las aleaciones de Ni-Co nanoparticuladas poseen una amplia variedad de aplicaciones 
en áreas tecnológicas como son: catálisis [150], resonancia magnética [151], 
ferrofluidos [152], óptica, electrónica, fotocatálisis, sensores [153, 154], recubrimientos 
anticorrosivos [128] y electrocatálisis [155], entre otras.  
Una de las aplicaciones que tiene especial importancia en el área de electroquímica es 
el comportamiento frente a la corrosión, y el comportamiento electrocatalítico que 
presentan los materiales nanoparticulados, su potencial aplicación en estas áreas está 
fuertemente relacionada con la composición química de la aleación, % de fases, 
orientación preferencial, estructura cristalina, tamaño de grano, morfología superficial y 
rugosidad [128]  
La modificación en composición es uno de los factores que afecta de manera muy 
importante la aplicación de estas aleaciones nanoestructuradas, como recubrimiento 
anticorrosivo. Recientes investigaciones demuestran que conforme la concentración de 
Co se incrementa, la resistencia a la corrosión decrece. En la Tabla 1 se muestra una 
comparación de los parámetros electroquímicos obtenidos a partir de datos 
experimentales [128]. En donde se puede observar que la resistencia a la polarización 
se incrementa con el incremento en el contenido de Co, hasta que se alcanza un 
contenido máximo de 17% Co, sin embargo cuando el contenido de Co es mayor a 17 
%, la resistencia disminuye. Esta respuesta se asocia a la presencia de diferentes 
fases, ya que la aleación Ni-Co 17% muestra la presencia de una sola fase con 
estructura fcc, mientras que las que tienen un mayor contenido de Co, presentan una 
mezcla de fases con estructuras fcc y hcp.  Otro factor que al modificarlo afecta el 
comportamiento a la corrosión de los recubrimientos, es la técnica de síntesis y el tipo 
de substrato empleado. Chang y col [156] estudiaron el comportamiento a la corrosión, 
mediante termogravimetría bajo una atmósfera de NaCl a 800 °C, de nanopelículas Ni-
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Co depositadas sobre un substrato de acero inoxidable, variando la técnica de 
deposición, obteniendo la mayor resistencia a la corrosión en la aleación obtenida 
mediante doble pulso de corriente, debido a la mayor densidad de cristales finos 
presentes [156].  
Tabla 1. Parámetros electroquímicos de aleaciones Ni-Co, determinados  
a partir de las curvas de polarización [128].  
Recubrimiento 
EOCP 
 /mV 
Ecorr  
/mV 
jcorr  
/µA cm
-2
 
Rp 
 /kΩ cm
-2
 
Ni puro -305 -303 4.78 7.08 
Ni-8Co -347 -366 4.60 6.24 
Ni-17Co -307 -305 2.41 13.24 
Ni-24Co -340 -326 3.75 8.67 
Ni-32Co -290 -285 3.75 9.3 
Ni-38Co -403 -414 6.92 3.86 
Ni-42Co -368 -372 6.55 4.23 
Ni-45Co -346 -354 6.57 4.75 
 
Srivastava y col. [157] sintetizaron por medio de electrodeposición películas Ni-Co sobre 
substratos de acero bajo en carbono y latón, a partir de disoluciones de sulfamatos 
variando su composición, y evaluaron su resistencia a la corrosión  en una disolución de 
NaCl al 3.5 % a temperatura ambiente. Los resultados indicaron que la composición 
que tenía la mayor resistencia a la corrosión, comparada con las demás películas, fue la 
de Ni-Co 20% depositada sobre un substrato de latón, lo cual se correlaciona con la 
presencia de la fase fcc en esta aleación [157]. 
1.2.1. Comportamiento electrocatalítico   
Algunas investigaciones han propuesto otras aplicaciones para los materiales Ni-Co, 
demostrando que esta aleación es un material que presenta actividad catalítica estable 
para la reacción de evolución de oxígeno [158, 159] e hidrógeno [20, 148, 160] en 
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distintos electrolitos [161, 162], además de presentar actividad para otras reacciones 
como la reducción de O2 [155] 
Por lo que respecta a la reacción de evolución de hidrógeno (REH) en distintos medios, 
se ha abarcado un amplio rango de composiciones en las aleaciones nanoparticuladas 
de Ni-Co, que van del 0 al 100 % Ni, las investigaciones reportan que la desorción de 
hidrógeno aumenta con el incremento en el contenido de Co, alcanzando los valores 
más altos para el electrodo de Co puro, sin embargo, la aleación con un contenido del 
64 %Co presenta una mayor estabilidad, mostrando además una buena relación del 
sobrepotencial y la generación de hidrógeno [163]. Un estudio similar se llevó a cabo 
con hidróxidos de Ni-Co sintetizados mediante el método de microemulsión, los 
resultados mostraron que conforme se incrementa el contenido de Co, disminuye el 
sobrepotencial para la REH, sin embargo, al considerar la relación entre actividad 
catalítica y estabilidad de  los materiales, el Ni56Co44 y Ni75Co25 %at [164], fueron los 
que presentaron la mejor relación. 
Existe poca información en la literatura respecto a la actividad catalítica para la reacción 
de evolución de oxigeno (RRO) de los materiales base Ni-Co por lo que resulta difícil 
establecer si son o no buenos materiales electrocatalíticos para la RRO debido a la 
escasez de información y a los diferentes métodos de preparación de los materiales 
estudiados [165]. García Contreras y col [23] sintetizaron aleaciones metálicas Ni-Co 
mediante molienda mecánica con tamaño de cristalita de 10 nm, encontrando un efecto 
sinérgico en la aleación Ni30Co70 que resulta en una respuesta electrocatalítica 
ligeramente mayor a la del Pt para catalizar la RRO vía cuatro electrones en medio 
alcalino, sin embargo estas aleaciones presentan un sobrepotencial muy alto 
comparado con los metales nobles. 
Debido a la gran variación de las propiedades y morfología de las aleaciones Ni-Co, y a 
la modificación de estas de acuerdo al método de síntesis, composición y tamaño de 
cristalita, se propuso sintetizar aleaciones CoXNi100-X mediante molienda mecánica, 
electrodepósito y síntesis hidrotermal y estudiar las propiedades magnéticas, 
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estructurales, resistencia a la corrosión, su desempeño como electrocatalizadores en 
las reacciones de reducción de oxígeno, evolución de hidrógeno y en el proceso de 
transporte de masa en la reacción del par redox ferri-ferrocianuro de potasio y 
finalmente, correlacionar estas propiedades con el tamaño de partícula, composición y 
métodos de síntesis.  
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II. DESARROLLO EXPERIMENTAL 
2.1  Síntesis de Co-Ni 
Aleaciones de Co-Ni con diferentes composiciones  fueron sintetizadas por molienda 
mecánica, síntesis hidrotermal y electrodeposición. Se analizaron y estudiaron su 
morfología, propiedades magnéticas y tamaño de cristal, y su posible uso como 
materiales anticorrosivos, o como electrocatalizadores en reacciones modelo. A 
continuación se describen las condiciones de síntesis y metodología para su 
caracterización. 
2.1.1  Molienda mecánica 
La síntesis de la aleación Co-Ni se llevó cabo con polvos comerciales de Co y Ni con 
una pureza del 99.9%, y con un tamaño de partícula de 100 y 3.7 µm, respectivamente. 
Debido a la diferencia en tamaños iniciales, se llevó a cabo una premolienda por 20 
horas de los polvos de Co, lográndose obtener polvos de Co de 3.5 µm.  
Para llevar a cabo la síntesis, se mezclaron los polvos de acuerdo a los porcentajes de 
la Tabla 2. Las mezclas, se colocaron dentro de un contendor de acero grado 
herramienta, agregando como medio de molienda bolas de acero de 3/8” y de 3/16”, 
utilizando una relación bolas/polvo de 4/1.  
Tabla 2. Parámetros variables para el material Co-Ni  durante el proceso de molienda 
% en peso Co % en peso Ni Tiempo de molienda 
30 70 
5, 20 y 40 h 50 50 
70 30 
 
El volumen ocupado por las bolas y polvos no fue mayor al 50% del volumen del 
contenedor con el objetivo de permitir su libre movimiento. Como agente de control del 
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proceso se utilizó etanol, 10% del peso de la carga de polvos. Esta preparación se llevó 
cabo en una caja de guantes bajo una atmósfera de argón para evitar la oxidación de 
los polvos.  
Para el proceso de molienda se utilizó un molino Spex 8000 de alta energía  (Figura 10) 
a 1200 rpm y tres tiempos de molienda, 5, 20 y 40 h, al finalizar la molienda se 
extrajeron los polvos almacenándolos bajo atmósfera de argón para reducir su 
oxidación.     
 
Figura 10. Molino Spex 8000 de alta energía 
2.1.2 Electrodepósito 
La síntesis por electrodeposito se llevó a cabo en una celda electroquímica 
convencional de tres electrodos, a una temperatura de 55 ºC, empleando como 
electrodo de referencia un electrodo de calomel saturado, como contrelectrodo una 
barra de grafito y como electrodo de trabajo una lámina de Cu con una área geométrica 
de 0.5 cm2. El electrodo de trabajo se sometió a un proceso de limpieza para eliminar 
los óxidos presentes en la superficie. Inicialmente se colocó en un baño ultrasónico 
durante 5 min en agua bidestilada a temperatura ambiente; posteriormente se sumergió 
en H2SO4 10 % en peso durante 30 s, enjuagándolo nuevamente con agua bidestilada. 
A la disolución electrolítica CoSO4 0.2 M + NiSO4 0.4, 1 y 2.8 M, se le agregaron 30 g L
-
1 de H3BO3 y 1 g L
-1 de sacarina. El pH de las disoluciones varió entre 2.5 y 3 
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dependiendo de la disolución electrolítica utilizada. Todas las disoluciones fueron 
preparadas con agua bidestilada y tratada con un sistema Millipore Milli Q.  Los 
reactivos empleados fueron grado analítico. 
Para el proceso de electrodeposición, se utilizó un potenciostato galvanostato modelo 
Auto PG-Segainvex, adaptado a una PC para el control y adquisición de datos. La 
disolución electrolítica fue desaireada con N2 para remover el oxígeno presente en 
disolución, introduciendo el electrodo de trabajo inmediatamente después de la limpieza 
del mismo.   
Los electrodepósitos se obtuvieron imponiendo una corriente constante de -8 mA cm-2 
durante 10 minutos. Con el objetivo de estudiar y comparar el tipo de aleación obtenida 
y los cambios en su morfología, estructura y propiedades magnéticas, durante el 
proceso de electrosíntesis se aplicó también un campo magnético al sistema, variando 
el campo entre 0.1, 0.3 y 0.5 Teslas (T), con ayuda de un electroimán de campo 
variable; el sistema fue montado como se muestra en la Figura 11. 
 
Figura 11. Montaje de celda electroquímica aplicando campo 
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2.1.3 Síntesis hidrotermal  
Para la síntesis hidrotermal (Figura 12), se utilizaron las disoluciones  que se muestran 
en la Tabla 3 ajustando el pH a 14 con la adición de NaOH, esta variación en 
concentración fue con el objetivo de obtener aleaciones con concentraciones similares 
a las de molienda y electrodeposición.  
Tabla 3. Variacion de concentración para las diferentes aleaciones Co-Ni 
Compuesto 
Concentración / 
M 
Co30Ni70 Co50Ni50 Co70Ni30 
CoSO4 0.15 0.05 0.35 
NiSO4 0.35 0.05 0.15 
N2H4 0.2 0.2 0.2 
 
.   
Figura 12. Descripción de síntesis hidrotermal 
Mezcla de soluciones 
de sulfatos
Ajuste de pH Trasvasar a recubrimiento
de teflon
Insertar recubrimiento
en autoclave
Calentamiento en
horno vertical 180°C por 3 h
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Una vez que es alcanzado el pH; se introdujo la disolución en un autoclave con 
recubrimiento de teflón y posteriormente se colocó en un horno vertical a 180°C durante 
3 h, utilizando una rampa de calentamiento de 10° por minuto, manteniendo constante 
tanto la temperatura como el tiempo. Finalizado este tiempo, el contendor se dejó 
enfriar a temperatura ambiente. El producto resultante fue lavado en repetidas 
ocasiones con agua bidestilada hasta obtener un agua clara, posteriormente fue 
enjuagado con alcohol etílico y finalmente secado a vacío durante un período de dos 
horas a 40 °C [147].  
2.2  Caracterización estructural 
Una vez sintetizados todos los materiales, se procedió a realizar su caracterización 
microestructural mediante Difracción de Rayos X (XRD por sus siglas en ingles) y 
Microscopia Electrónica de Barrido (SEM-EDX por sus siglas en ingles), Espectroscopia 
de Absorción de Rayos X Cercana al Borde (XANES por sus siglas en ingles), 
Absorción de Rayos X de Estructura Fina Extendida (EXAFS por sus siglas en ingles) y 
Espectroscopia fotoelectrónica de Rayos X (XPS por sus siglas en ingles). Cabe 
destacatar que las técnicas de caracterización estructural, solo se que emplearon para 
las muestras mas representativas de cada método de síntesis. 
2.2.1 Difracción de Rayos X (XRD) 
La caracterización por XRD se llevó a cabo en un Difractómetro X´pert PRO Ө/2Ө de 
Panalytical, con una radiación CuKα, λ=1.54060 Å. El barrido se realizó en un intervalo 
2θ de 40 a 100°, con un incremento angular de 0.0167°. Los difractogramas fueron 
analizados con ayuda del software WinPLOTR basado en el método de Rietveld [166, 
167] y con las cartas JCPDS (International Centre for Diffractions Data).  
2.2.2 Microscopia Electrónica de Barrido  (SEM)  
Para determinar la composición de los materiales sintetizados se utilizó un SEM JEOL 
JSM-6300, equipado con un espectrómetro de energía dispersiva, EDX (Energy 
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Dispersive X-ray Spectroscopy). Tanto los polvos como los recubrimientos se montaron 
en un portamuestras metálico de forma cilíndrica sobre cinta de grafito, eliminando las 
impurezas con ayuda de aire comprimido. Para la observación se utilizó la señal de los 
electrones secundarios y los aumentos variaron desde 30,000X hasta 150,000X. 
2.2.3 Espectroscopia de Absorción de Rayos X Cercana al Borde (XANES) y 
Absorción de Rayos X de Estructura Fina Extendida (EXAFS)  
Estas técnicas fueron realizadas en modo transmisión en la línea española CRG 
(Spline, BM25 A) de la Instalación Europea de Radiación Sincrotrón, ubicado en 
Grenoble, Francia.  
Los análisis de EXAFS se llevaron a cabo por medio del programa Artemis [168]; las 
oscilaciones fueron obtenidas después de remover el fondo con una interpolación con 
funciones Spline (por segmentos), y la señal EXAFS [(k)] fue obtenida normalizando la 
magnitud de las oscilaciones al salto de frontera. La función de distribución alrededor de 
los átomos de cobalto y níquel se calculó mediante la transformada de Fourier de K3-
ponderada de la señal EXAFS [k3(k)]. 
2.2.4 Espectroscopia de Fotones Emitidos por Rayos X (XPS) 
El espectro de XPS se obtuvo empleando una energía de paso de 0.05 eV para baja 
resolución y una de 10 eV para alta resolución, en una cámara de ultra alto vacío (10-9 
mbar). Se empleó un analizador semiesférico (Espectrómetro SPECS, Phoibos 150) y 
una fuente de rayos X  AlKα monocromática (1486.47 eV) y una no monocromática de 
MgKα (1253.6 eV). Para el procesamiento de datos se empleó el software CasaXPS 
(Casa Software Ltd., Cheshire, U. K.)    
2.3  Propiedades magnéticas 
Para la obtención de las curvas de magnetización de los materiales sintetizados, se 
empleó un magnetómetro de muestra vibrante (MLVSM9 MagLab 9T, Oxford 
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Instrument) como el que se muestra en la Figura 13. Se realizaron medidas variando la 
temperatura, entre ambiente y 5 K, aplicando un campo magnético por arriba de 1 Tesla 
(T).  
 
Figura 13. Magnetómetro de muestra vibrante. 
2.4 Caracterización electroquímica 
2.4.1 Resistencia a la corrosión 
La caracterización electroquímica se llevó a cabo en una celda electroquímica 
convencional de tres electrodos, empleando como electrodo de referencia un electrodo 
de calomel saturado, como contraelectrodo una barra de grafito y como electrodo de 
trabajo los materiales sintetizados. Todas las pruebas de caracterización electroquímica 
fueron realizadas en un Potenciostato-Galvanostato modelo Autolab 30    
Se evalúo la resistencia a la corrosión de los materiales sintetizados, mediante la 
técnica de  polarización lineal. Para llevar a cabo este estudio, fueron preparadas tres 
diferentes disoluciones electrolíticas; H2SO4, NaOH y NaCl, todas en una concentración 
de 0.5 M, con el propósito de estudiar el cambio en el comportamiento a la corrosión 
con respecto a la especie presente. 
La evaluación de la velocidad de corrosión mediante la técnica de polarización lineal se 
llevó a cabo, haciendo un barrido de potencial de 250 mV primero en dirección negativa 
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y después, una vez reacondicionado el electrodo, se barrió 250 mV, pero ahora en 
dirección positiva con respecto al potencial a circuito abierto. La velocidad de barrido 
fue de 1 mVs-1, en condiciones aireadas y a 25 oC.     
2.4.2 Preparación de los electrodos de trabajo  
Para los materiales obtenidos en polvo, se preparó un electrodo de pasta de carbón 
realizando una mezcla de 80% en peso de grafito en polvo, 20 % de polvos sintetizados 
y aceite de silicón como agente aglomerante; la pasta obtenida se introdujo en un tubo 
de teflón, empleando como contacto eléctrico y como émbolo, una barra de acero; el 
área geométrica del electrodo de trabajo que se mantuvo en contacto con la disolución 
fue de 0.07 cm2.         
Los recubrimientos obtenidos mediante electrodeposición no necesitaron de una 
preparación adicional ya que una vez obtenidos se procedió a la evaluación de su 
resistencia a la corrosión. 
2.4.3 Evaluación electrocatalítica para la Reacción de Reducción de Oxigeno (RRO) 
Los estudios electroquímicos de RRO se realizaron con un Electrodo de Disco Rotatorio 
acoplado a un rotor PAR modelo 616A (Figura 14) para el control de la velocidad de 
rotación.  
 
Figura 14. Electrodo de Disco Rotatorio. 
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Se usó la celda antes mencionada y los estudios se llevaron a cabo en un potenciostato 
Autolab-30 conectado a una PC para el control y adquisición de datos. 
La disoluciones electrolíticas empleadas fueron H2SO4, NaOH y NaCl 0.5M saturadas 
durante 20 minutos con oxígeno, hasta alcanzar un valor estable de potencial a circuito 
abierto (EOCP) a temperatura ambiente. Se llevó a cabo un barrido de potencial entre -
0.2 y -1.1 mV, ʋ = 5 mVs-1, en condiciones de estado estacionario y a velocidades de 
rotación de 400, 900, 1600 y 2500 rpm. Entre cada experimento a las diferentes 
velocidades de rotación, se permitió que el sistema alcanzara un potencial constante en 
condiciones de burbujeo con oxígeno.  
2.4.4 Reacción redox modelo: efecto de la transferencia de masa. 
Para este estudio se empleó un electrodo de Cu con un recubrimiento de la aleación 
Co50Ni50 obtenido por electrodeposición. Para comparación también se evaluaron 
recubrimientos de Ni y Co. La disolución empleada fue: K3Fe(CN)6 0.1 M + Na2CO3 1M 
+ K4Fe(CN)6 10
-3  M. El potencial se barrió a una velocidad de  5 mV s-1 entre -0.2 V y -
1.1 V vs ECS, a temperatura ambiente. Se empleó una celda rectangular como la que 
se muestra en la Figura 15. Se utilizo como contraelectrodo una placa de óxido de iridio, 
como electrodo de trabajo el electrodepósito de Co50Ni50, con un área geométrica de 30 
cm2. 
 
Figura 15. Montaje de la celda de flujo 
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Ambos electrodos fueron colocados en paralelo y ensamblados en  la celda de flujo 
rectangular. La celda fue conectada a un contenedor en donde se encontraba la 
disolución electrolítica y con ayuda de una bomba de recirculación y un flujómetro se 
reguló el flujo de alimentación del electrolito a  la celda.  
En la Figura 16 se muestran las conexiones realizadas para llevar a cabo el estudio. El 
electrodo de referencia utilizado fue un electrodo de calomel saturado adaptado al 
sistema mediante un capilar Luggin, utilizando una sonda y aproximándola lo máximo 
posible al electrodo de trabajo. 
 
Figura 16. Conexiones a bomba de recirculación y depósito de electrólito.  
Celda de flujo
Flujometro
Bomba de recirculación
Deposito de electrolito
Electrodo de referencia
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III. RESULTADOS 
3.1 Síntesis por Molienda Mecánica 
En este capítulo se analizaran las propiedades estructurales y magnéticas de los 
materiales obtenidos por molienda mecánica para distintas composiciones de los 
mismos y diferentes tiempos de molienda.  
3.1.1 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
En la Figura 17 se muestra el espectro obtenido con una radiación AlKα de una muestra 
de Co50Ni50 preparada a 5 horas de molienda mecánica y sin ningún tratamiento de la 
misma después de la síntesis. Dado que la espectroscopia fotoelectrónica permite la 
identificación de los elementos presentes en la muestra y su estado de oxidación, así 
como el tipo de entorno en el que se encuentran, en la Figura 17 se muestra en cada 
uno de los picos del espectro la especie a la que corresponde. 
 
Figura 17. Espectro de XPS de Co50Ni50 a 5 h de molienda 
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Se observan los picos correspondientes al C1s, O1s y CKKL y OKKL, debido a que estos 
átomos son adsorbidos sobre la superficie de las nanopartículas en forma de CO2. Los 
otros picos son interpretados como la energía cinética de los electrones de Ni y Co  
ligados a los niveles 1s, 2s, 2p y 3p. Un espectro similar, Figura 18,  se obtuvo para la 
muestra de Co50 Ni50 obtenida a 40 h de molienda. 
 
Figura 18. Espectro de XPS de Co50Ni50 a 40 h de molienda 
La radiación de AlKα, no presenta características monocromáticas por lo que da lugar a 
la aparición de algunos picos Auger en el espectro. Este problema se resolvió utilizando 
radiación MgKα monocromática. Con el empleo de esta radiación se registró el espectro 
XPS para los picos 2p tanto del cobalto como del níquel de la muestra de Co50Ni50 
obtenida a tiempos de molienda de 5 y 40 h, que se muestran en la Figura 19. El tiempo 
de molienda no afecta la posición relativa de los picos en ambos espectros, pero si se 
puede observar un ligero incremento en la intensidad de los picos de Ni  y una 
disminución en los picos de Co, con el incremento en el tiempo de molienda, indicando 
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el enriquecimiento superficial de Ni en la muestra obtenida a 40 h, aunque las 
diferencias no son muy significativas. 
 
Figura 19. Espectro XPS monocromático de Co50Ni50 molida a 5 y 40h. 
Para identificar la composición superficial, así como los estados de oxidación presentes, 
se llevó a cabo una deconvolución de los picos de Ni2p y Co2p. En la Figura 20a se 
muestra la deconvolución del pico de Ni2p, en donde se observa una fuerte contribución 
de los óxidos de Ni [169, 170], posicionados en 858.34 y 864 eV. Sin embargo, no se 
observa la fase metálica, posiblemente debido al grosor de la capa de óxidos presente; 
por lo que se realizó un bombardeo de la superficie de las nanoparticulas con iones de 
Ar+ de aproximadamente 15 minutos. El espectro después del bombardeo se muestra 
en la figura 20b  
En este espectro se pueden observar las señales en valores de energía de 862.1 y 
856.2 eV, que corresponden a la fase de NiO, las cuales presentan una mayor 
contribución, que la correspondiente a la fase metálica ubicada en 853.34 eV [169]. 
 Seydy Olvera Página 37 
 
 
Figura 20. Análisis del pico correspondiente a Ni2P de Co50Ni50 a 40 h de molienda,     
a) antes y b) después, del bombardeo. 
Aunque el bombardeo es idóneo para eliminar la primera capa de óxido de la superficie, 
como se ilustra en la Figura 21. Al no ser una capa compacta, parte de las 
nanoparticulas pueden no verse influenciadas por el haz y permanecer recubiertas por 
la capa de óxido, este problema es limitante a la hora de analizar el contenido real de Ni 
y Co en la superficie debido a la presencia de óxidos difícilmente eliminables. 
 
Figura 21. Esquema de (a) antes y (b) después del bombardeó con iones de Ar+. 
En la Tabla 4 se muestra el análisis cuantitativo de cada fase presente correspondiente 
a los espectros de la Figura 20. Con el bombardeo de iones de Ar+ se logró poner en 
evidencia la presencia de solo un 9.15 % de Ni0 y de un 90 % aproximado de óxidos.  
a) b) 
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Tabla 4. Análisis cuantitativo del pico de Ni2p antes y después del bombardeo 
Antes del bombardeo Después del bombardeo 
Especie Posición % Atómico Posición % Atómico 
 Ni2+ 864 38.746 862.15 27.80 
 Ni2+ 858 61.254 856.20 63.02 
      Ni0 --- --- 853.34 9.165 
Resultados similares fueron observados en el caso del pico de Co2p, Figura 22a, donde 
se muestran los espectros del pico de Co2p antes del bombardeo. Observándose la 
presencia de dos picos de óxidos de Co posicionados en 783.58 y 787.27 eV. Después 
del bombardeo es posible observar una pequeña contribución de Co metálico en la 
Figura 22b.   
 
Figura 22. Análisis del pico correspondiente a Co2P de Co50Ni50 a 40 h de molienda,    
a) antes y b) después, del bombardeo 
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En la Tabla 5 se presentan las posiciones de energía de enlace y el resultado 
cuantitativo de XPS. En donde se observa una alta concentración atómica de óxidos de 
Co (≈100%), antes de llevar a cabo el bombardeo con iones. Después del bombardeo 
queda un 97 %at de óxidos y un 3 %at de Co metálico. 
Tabla 5. Análisis cuantitativo del pico de Co2p a 40 h de molienda. 
Antes del bombardeo Después del bombardeo 
Elemento Posición % Atómico Posición % Atómico 
Co
2+
 787.27 30.368 786.58 32.22 
Co
2+
 783.58 69.632 781.77 64.83 
Co
0
 --- --- 778.76 2.945 
La técnica empleada permite asegurar que la aleación de Co-Ni generada por molienda 
mecánica presenta una capa de óxido difícil de remover por bombardeo con iones Ar+. 
Como se mostrará más adelante la composición global de la aleación no muestra un 
gran contenido de oxígeno, lo que indica que el oxígeno se encuentra principalmente en 
la superficie de las nanoparticulas generadas. 
3.1.2 Difracción de Rayos X (XRD) 
La técnica de Difracción de Rayos X se empleó para determinar el tamaño de cristalita, 
parámetro de red y estructura de los materiales sintetizados, al variar la composición y 
el tiempo de molienda, así como para corroborar la formación de una solución sólida.  
En la Figura 23 se presentan los difractogramas de rayos X obtenidos para Ni y Co; así 
como los correspondientes al Co50Ni50 para 5, 20 y 40 h de molienda. Para analizar los 
datos de difracción en base a las posiciones de las reflexiones e intensidad de los 
mismos se utilizaron las cartas JCPDF, Ni (fcc) 040850, Co (Hexagonal) 050727, Co 
(fcc) 150806 y Co-Ni (fcc) 048490. La indexación de los picos muestra que el Ni 
presenta las reflexiones (111), (200) y (220) correspondientes a la estructura cristalina 
fcc, mientras que el patrón de Co presenta una mezcla de estructuras cristalinas, hcp 
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con las reflexiones (100), (002), (101), marcadas con un * en la Figura 23, y fcc (111), 
(200), (220).  
 
Figura 23. Difractogramas de rayos X para Co50Ni50 obtenida                                      
después de 5, 20 y 40h de molienda. 
Los materiales sintetizados a diferentes tiempos de molienda fueron indexados con la 
carta de Co-Ni, mostrando una estructura (fcc), de acuerdo con la carta JCPDF 
(048490). Cabe señalar que no se observa la estructura hexagonal que presenta el Co 
puro, por lo que se puede establecer, que se lleva a cabo la formación de una solución 
sólida Co-Ni durante el proceso de molienda y que presenta únicamente la estructura 
fcc. 
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Esta transformación de fases se atribuye a los defectos cristalinos que induce el 
proceso de molienda [171]. Conforme el tiempo de molienda se incrementa es posible 
observar en todas las reflexiones un ligero desplazamiento del pico (111) hacia ángulos 
2 menores, de manera tal que el parámetro de red obtenido mediante el método de 
Rietveld (Tabla 5), varía de 3.547Å a 3.573Å cuando el tiempo de molienda se 
incrementa de 5 a 40 h. El valor del parámetro de red es mayor que el valor esperado 
para la solución sólida, 3.534 Å, lo cual podría estar relacionado con deformaciones de 
la estructura inducidas por el proceso de molienda [172].  
El tamaño de grano o de cristalita fue calculado mediante la ecuación de Debye 
Scherrer (Ecuación 8).  
                  
  
     
                                                                          (8) 
Donde k es un factor que depende de la forma y que típicamente se le asigna un valor 
de 0.9;  es la longitud de onda;  es el ancho de la altura media de la reflexión 
(FWHM), y  el ángulo al cual aparece dicha reflexión.  
En la Tabla 6, se muestran los resultados obtenidos a partir de la Ecuación 8, en donde 
se observa que para el pico (111) hay una reducción del tamaño de grano en función 
del tiempo de molienda, no obstante las reflexiónes (200) presentan un comportamiento 
contrario; la diferencia del tamaño de grano cristalino entre ambas reflexiones puede 
asociarse a la cristalinidad de cada reflexión, considerando que la reflexión (200) podría 
tener influencia del ruido de fondo, esta podría presentar un tamaño de grano cristalino 
mayor [173]. Teniendo en cuenta lo anterior, el cálculo del tamaño de grano con menor 
influencia del ruido de fondo es la reflexión (111), obteniéndose el menor tamaño para 
Ni50Co50 a 40 h de molienda.  
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Tabla 6. Parámetros de red y tamaño de grano cristalino para Co50Ni50  
variando el tiempo de molienda. 
Material 
Parámetro 
reticular 
/Å 
Grano 
cristalino (111) 
/nm 
Grano 
cristalino (200) 
/nm 
Co50 Ni50    5 h 3.547 10.5 7 
Co50 Ni50  20 h 3.570 9.9 8 
Co50 Ni50  40 h 3.573 8.3 15 
En la Figura 24 se muestran los difractogramas correspondientes a 20 h de molienda, 
para las diferentes composiciones de la aleación.  
 
Figura 24. Difractogramas de rayos X para CoXNiX-100 obtenida a 20 h de molienda 
La indexación de estos patrones de difracción muestran que las tres composiciones 
presentan una estructura fcc. En cuanto a la intensidad de las reflexiones, se observa 
que aumentan  
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con el contenido de Ni, lo que denota una mayor cristalinidad, que era de esperarse de 
acuerdo a los resultados de Elumalai y col [174], que observaron un comportamiento 
similar con partículas micrométricas (0.2-0.6 µm) de Ni-Co, sintetizadas mediante el 
método de polyol.  
En la Tabla 7 se muestran el parámetro reticular obtenido después de un refinamiento 
para el CoXNi100-X a 20 h. Se observa un incremento en el valor del parámetro reticular 
con el aumento en la concentración de Co. Este comportamiento se atribuye a la 
incorporación de Ni en la red del Co, modificando de esta manera el parámetro de red, 
que tiende a desplazarse hacia valores cercanos al parámetro reticular del Co [175]. 
Cabe destacar, que el parámetro de red para la muestra con un alto contenido de Ni es 
de 3.547 Å, valor muy cercano a la fase pura del Ni de 3.52 Å, mientras que el valor 
para la muestra con un alto contenido de Co difiere substancialmente del valor del Co 
puro de 3.544 Å.  
Por otro lado, el tamaño de grano cristalino presenta un efecto opuesto, es decir, el 
tamaño de la cristalita disminuye ligeramente con el incremento en el contenido de Co, 
de 11.8 a 9 nm para el Co30Ni70 y Co70Ni30 en la reflexión (111), respectivamente. Este 
comportamiento se atribuye a que el proceso de molienda afecta mucho más al Co que 
al Ni. 
Tabla 7. Parámetros de red y tamaño de grano cristalino para  
CoXNi100-X a 20h de molienda 
Material 
Parámetro 
reticular 
/Å 
Grano 
cristalino(111) 
/nm 
Grano 
cristalino(200) 
/nm 
Co30 Ni70  20 h 3.547 11.8 9 
Co50 Ni50  20 h 3.554 9.9 8 
Co70 Ni30  20 h 3.570 9 10 
De acuerdo al diagrama de fase Co-Ni y al análisis por XRD, estos resultados sugieren 
que el proceso de molienda promueve la formación de una solución sólida a partir de un 
tiempo de molienda igual a 5 h en todo el intervalo de composición estudiado, lo cual 
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puede ser corroborado mediante el diagrama de fases [130]. Este proceso induce 
esfuerzos y dislocaciones en las muestras, manteniendo una buena cristalinidad 
mientras los porcentajes de Ni sean mayores al 50 % en peso en concordancia con 
Elumalai y col. [174]. 
3.1.3 Espectroscopia de absorción de rayos X 
La absorción de rayos X se utiliza para la determinación del orden local alrededor de los 
átomos estudiados independientemente de los que se encuentren a su alrededor, así 
como la estructura electrónica de los mismos. Estos estudios se realizan en torno a las 
energías de absorción de los diferentes elementos, borde K, L1, L2, L3, entre otros, por 
lo que el estudio es muy selectivo en cuanto a elementos se refiere, obteniéndose la 
estructura fina del elemento correspondiente a la energía de absorción seleccionada. 
Además, dado que se estudia el entorno de cada átomo, es una técnica ampliamente 
utilizada en materiales que presentan un pobre ordenamiento estructural. Dada la 
necesidad de un haz intenso y la variarion de energía, para llevar a cabo esta técnica, 
es necesario realizar los experimentos en fuentes de luz sincrotrón.  
Los espectros obtenidos, como el que se muestra en la Figura 25, se dividen en dos 
regiones. La primera es la región XANES (Near-edge X-ray Absorption Fine Structure) 
en torno al borde de absorción, y que da cuenta de las transiciones electrónicas más 
internas. La segunda es la región EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) 
que se encuentra después del borde de absorción, caracterizada por una serie de 
ondulaciones y que da cuenta de las trayectorias que los electrones hacen a través del 
material; normalmente, solo las que tienen que ver con choques con los primeros 
vecinos y con bajos ángulos de desviación tienen una contribución importante. 
Se realizaron medidas de absorción tanto en el borde K del Co, entre 7600 eV y 8350 
eV, como en borde K del Ni, entre 8200 eV y 8900 eV, con el fin de poder estudiar el 
entorno de ambos átomos.  
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En la Figura 25 se muestran los espectros de absorción en el borde K del Co para las 
muestras Co50Ni50 molidas durante 5, 20 y 40 h, junto con la absorción del Co metálico.  
 
Figura 25. Datos de absorción de Co50Ni50 (5,20 y 40 h) y el Co-metálico. 
El estudio de la absorción se realiza en las dos zonas comentadas anteriormente de 
forma independiente. En la Figura 26 se muestran los espectros XANES 
correspondientes a las muestras Co50Ni50 (5, 20 y 40 h)  en los bordes K del Co y del Ni. 
Con el fin de poder comparar, también se presentan los datos de absorción obtenidos 
para el Co y Ni metálicos, así como sus óxidos, Co3O4, CoO, Ni y NiO.  
Se puede observar una gran diferencia entre los espectros de absorción de los óxidos y 
los encontrados en las muestras sintetizadas. Por un lado, los óxidos presentan un gran 
salto en el borde de absorción, mientras que en los metales es mucho menor. Por otro 
lado, las energías a las que se producen los saltos de absorción son menores en las 
muestras metálicas que en los óxidos. Estas evidencias muestran que el óxido presente 
en las muestras molidas es despreciable. Aunque las muestras molidas son muy 
parecidas, presentan diferencias con las absorciones de los metales puros, sobre todo 
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en el caso del Co. Hay que tener en cuenta que el Co presenta una estructura hcp 
mientras que las muestras molidas son fcc, tal y como se observa en los resultados de 
difracción de rayos X. Sin embargo, este cambio estructural hace variar poco la 
absorción en el salto, observándose solo diferencias cerca del máximo [176, 177]. 
 
Figura 26. Espectro XANES normalizado para las muestras; Co50Ni50 después de 5, 20, 
y 40 h de molienda, a) junto con el  Co metálico y óxidos en el borde K del Co, b) junto 
con el Ni y óxidos en el borde K del Ni. 
La región XANES del espectro es muy sensible a la densidad de estados (DOS); 
cualquier cambio en esta densidad modifica sustancialmente el espectro [178]. Como 
se puede observar, la molienda mecánica modifica la configuración electrónica en las 
primeras 5 h; después, la densidad se mantiene casi sin alteraciones. Estos resultados 
pueden explicarse en términos de la formación de una solución sólida, en la que los 
vecinos se modifican, y por lo tanto, también se modifica su entorno electrónico, o 
debido a un entorno local desordenado inducido por los choques de las bolas de la 
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molienda, o a ambos [179]. El espectro obtenido en el borde K de Co y de Ni en las 
muestras Co70Ni30, Co50Ni50 y Co30Ni70 para un tiempo de molienda de 20 h (Figura 27), 
muestra una variación en ambos bordes.  
 
Figura 27. Espectro XANES normalizado para las muestras CoXNi100-X a 20h de 
molienda, a) borde K de Co, b) borde K de Ni. 
En el borde K de Co se observa como la muestra con más contenido en Co es la que 
más se aleja del comportamiento metálico. El mismo efecto se observa en el borde K de 
Ni aunque esta diferencia es menor que en el caso del Co.  
Para estudiar el orden local de las muestras alrededor de los átomos de Co y Ni, se 
realizó el análisis de la zona EXAFS. En las Figuras 28 y 29 se presenta la 
transformada de Fourier (TF) de la señal de EXAFS en el borde K de Ni y de Co, 
respectivamente, para la muestras estudiadas en XANES junto con la señal del metal y 
del NiO para poder realizar una comparación.  
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Para llegar a esta magnitud es necesario llevar a cabo una normalización al borde de 
absorción, así como la sustracción del fondo. Con el fin de que la zona de alta energía 
sea más visible, la transformada de Fourier (TF) se pondera con k3, siendo k el número 
de onda del fotoelectrón dado por: 
  √   (    )                                                                                        (9)                           
Donde me es la masa del electrón, E es la energía de los rayos X y E0 es la energía del 
umbral característica del elemento. Todas las transformadas de Fourier se obtuvieron 
en el mismo intervalo de k (2-12.5 Å-1). 
 
Figura 28. Transformada de Fourier de la señal de EXAFS obtenida en el borde K de Ni. 
Las posiciones donde aparecen los máximos en las TF dan información sobre las 
distancias entre los diferentes vecinos, mientras que las intensidades de estos máximos 
están relacionas, entre otras cosas, con el número de vecinos. En cuanto a posiciones 
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se refiere, y como se observó en el espectro XANES, las muestras molidas presentan 
un comportamiento más similar al Ni y al Co metálico, que tiene su primer vecino en 
torno a 2.5 Å, que al comportamiento del NiO, cuyo primer vecino se encuentra por 
debajo de los 2 Å. En cuanto a las intensidades, tanto en el borde K de Ni, Figura 28, 
como del Co, Figura 29, se observa una drástica reducción en las mismas para las 
muestras molidas. Esta reducción se incrementa con el tiempo de molienda y con la 
concentración de Ni, como se discutirá más adelante. 
 
Figura 29. Transformada de Fourier de la señal de EXAFS obtenida 
 en el  borde K de Co. 
Se realizaron ajustes para el primer vecino en todas las muestras medidas, excepto la 
de los óxidos. Los datos obtenidos del mejor ajuste se presentan en las Tablas 8 y 9, 
donde Rj es la distancia entre átomos; Nj el número de vecinos; N/Nj es la relación del 
número de vecinos en el metal y en la muestra; σj es el factor de Debye Waller, que 
está relacionado con la agitación térmica y el desorden estructural.  
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Tabla 8. Análisis EXAFS en el borde K del Co de las muestras  
sintetizadas y de Co metálico 
Muestra 
Rj 
/Å 
Nj N/Nj 
σj 
/Å 
Co metálico 2.49(2) 12 1 0.0061(1) 
Co50Ni50 5h 2.49(2) 6.18 0.51 0.0059(1) 
Co50Ni50 20h 2.49(2) 6.35 0.52 0.0069(1) 
Co50Ni50 40h 2.49(2) 6.44 0.53 0.0072(1) 
Co30Ni70 20h 2.49(2) 7.87 0.65 0.0067(1) 
Co50Ni50 20h 2.49(2) 6.35 0.53 0.0069(1) 
Co70Ni30 20h 2.49(2) 5.27 0.43 0.0065(1) 
 
 
Tabla 9. Análisis EXAFS en el borde K del Ni de las muestras  
sintetizadas y de Ni metálico. 
Muestra 
Rj 
/Å 
Nj N/Nj 
σj 
/Å 
Ni metálico 2.48(2) 12 1 0.0050(1) 
Co50Ni50 5h 2.48(2) 9.15 0.76 0.0062(1) 
Co50Ni50 20h 2.49(2) 9.15 0.76 0.0074(1) 
Co50Ni50 40h 2.49(2) 8.99 0.74 0.0077(1) 
Co30Ni70 20h 2.49(2) 7.84 0.65 0.0070(1) 
Co50Ni50 20h 2.49(2) 9.18 0.76 0.0074(1) 
Co70Ni30 20h 2.49(2) 10.67 0.88 0.0070(1) 
La distancia entre los átomos Co o Ni, y el primer vecino en las muestras molidas son 
constantes en todos los casos, e iguales a las observadas en las muestras metálicas. 
Sin embargo, el número de primeros vecinos disminuye drásticamente de 12 para el Co 
y Ni metálicos (una estructura perfecta) a 6 y 9 para los átomos de Co y Ni, 
respectivamente, en las muestras Co50Ni50 molidas; está reducción permanece 
constante a partir de las 5 horas de molienda y al menos hasta las 40 horas. Esta 
diferencia entre el número de vecinos en el Co y el Ni indica que la molienda mecánica 
afecta más a los átomos de Co que a los de Ni, creando más vacantes alrededor de los 
átomos de Co que de los de Ni. Efectos similares se han observado en aleaciones de 
 Seydy Olvera Página 51 
 
Fe y Ni [178]. Este mayor número de vacantes creadas durante la molienda explica el 
comportamiento de la transición estructural del Co observada mediante XRD. 
En cuanto al número de vecinos para las diferentes composiciones y 20 h de molienda, 
se observa que el primer vecino cambia más de un 30 % desde la menor a la mayor 
concentración de Co. De hecho, en el Co30Ni70 se observa que tanto el Co como el Ni 
tienen el mismo número de primeros vecinos, 7.8, pero este número difiere 
enormemente  para el Co70Ni30, que tiene el 88 % de los primeros vecinos para el 
átomo de Ni, pero tan solo el 43 % de los primeros vecinos para el Co. Esta diferencia 
puede relacionarse con el modo en que la molienda afecta a los átomos de Co y Ni, 
descrita anteriormente, que indica que la molienda afecta más a los átomos de Co que 
a los de Ni, como ya se había mencionado.  
Como se ha visto, el número de primeros vecinos prácticamente permanece constante 
a partir de las 5 h de molienda. Sin embargo, la oscilación centrada en torno a 4.7 Å, 
Figuras 28 y 29, sufre una ligera disminución a medida que el número de horas 
aumenta. Esta mayor reducción para los vecinos más lejanos suele estar relacionado 
con una reducción del tamaño de grano cristalino. Así mismo, el factor de Debye Waller 
aumenta con el número de horas de molienda, indicando un aumento del desorden 
cristalino en las muestras. Ambos comportamientos, reducción del tamaño de grano 
cristalino y aumento del desorden, se observaron también en los estudios de XRD.  
En resumen, los análisis de absorción de rayos X indican que en las muestras no existe 
un porcentaje significativo de oxígeno, sin embargo los resultados de XPS muestran la 
presencia de un alto contenido de oxígeno en la muestra; considerando que esta 
técnica solo analiza la superficie de la muestra, la cantidad de oxígeno superficial se 
vuelve insignificante comparado con la aleación de Co-Ni presente. La molienda 
introduce un gran número de vacantes, con una mayor intensidad en el entorno del Co 
que en el de Ni, así como una pequeña reducción del tamaño de grano cristalino, y 
promueve un incremento en el desorden. Además, el análisis de la zona EXAFS 
concuerda con el cambio en la densidad de estados detectada en el  análisis de la zona  
XANES.  
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3.1.4 Microscopia Electrónica de Barrido (SEM) 
La microscopia electrónica de barrido se utiliza ampliamente para llevar a cabo la 
caracterización estructural de los materiales, tales como topografía, morfología y 
tamaño de partícula. También puede ser utilizada para realizar análisis semicuantitativo 
elemental y mapeo de los elementos, a través de la técnica de espectroscopia de 
energía dispersa (EDX). La Figura 30 muestra las imágenes de SEM con sus 
respectivos mapeos, obtenidos para Co50Ni50 a diferentes tiempos de molienda.  
 
Figura 30. Micrografías de SEM para Co50Ni50 variando el tiempo de molienda, en la 
imagen derecha se muestran los mapeos obtenidos para cada tiempo de molienda. 
Se observan partículas aglomeradas que de acuerdo a los resultados de XRD, están 
constituidas por granos cristalinos de tamaño nanométrico. La morfología de las 
partículas es  irregular y con un tamaño promedio de 3.5, 3.3 y 1.7 µm, para tiempos de 
molienda de 5, 20 y 40 h. En los mapeos se observa una dispersión homogénea de 
b) Co50Ni50 20h 
c) Co50Ni50 40h 
a) Co50Ni50 5h Ni 5h Co 5h 
Ni 5h Co 20h 
Ni 40h Co 40h 
Laminillas 
Laminillas 
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ambos elementos. El tamaño de partícula no cambia significativamente de 5 a 20 h de 
molienda, pero favorece la formación de laminillas; este efecto permite un estado 
laminar reactivo donde el fenómeno de difusión se incrementa (Figura 30 b y c), lo que 
favorece los procesos de unión y soldadura en frío [13]. La mayor reducción del tamaño 
de partícula se observa entre 20 y 40 h, que concuerda con lo observado tanto en  XRD  
como en EXAS.  
En la Figura 31 se muestran las imágenes de SEM con sus respectivos mapeos, 
obtenidos para Co70Ni30 a diferentes tiempos de molienda.  
 
Figura 31.Micrografías de SEM para  Co70Ni30 variando el tiempo de molienda, en la 
imagen derecha se muestran los mapeos obtenidos para cada tiempo de molienda. 
Para esta composición no se observa una reducción del tamaño de partícula con el 
tiempo de molienda; por el contrario se observa una mayor aglomeración de éstas con 
el incremento del tiempo de molienda, alcanzando tamaños promedio de partículas de 
c) Co70Ni30 40h 
b) Co70Ni30 20h 
a) Co70Ni30 5h Ni 5h Co 5h 
Ni 20h Co 20h 
Ni 40h Co 40h 
Laminillas 
Laminillas 
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5, 6 y 7 µm, para tiempos de molienda de 5, 20 y 40 h, respectivamente, las cuales 
están conformadas por granos cristalinos entre 8 y 11 nm aproximadamente. Este 
resultado se relaciona con la dureza individual de cada elemento, ya que el Co presenta 
menor dureza que el níquel, por lo que  tiende a formar aglomerados con mayor 
facilidad [180]. En la Tabla 10 se muestra un resumen de la morfología y tamaño de 
partícula obtenidos para estos materiales. 
Tabla 10. Morfología y tamaño de partícula, de los materiales sintetizados. 
Material Morfología 
Tamaño 
de partícula 
/µm 
Grano 
 Cristalino 
/ nm 
Co50Ni50 5h Irregular 3.5 10.5 
Co50Ni50 20h Laminillas 3.3 9.9 
Co50Ni50 40h Laminillas 1.7 8.3 
Co70Ni30 5h Irregular 5 -- 
Co70Ni30 20h Laminillas 6 10 
Co70Ni30 40h Laminillas 7 -- 
3.1.5 Curvas de magnetización 
Las curvas de magnetización se emplean para estudiar las propiedades magnéticas de 
los materiales, como son, coercitividad y magnetización de saturación. En la Figura 32 
se presenta la curva de histéresis magnética de Co50Ni50 variando el tiempo de 
molienda (5, 20 y 40 h), las medidas se realizaron a 5K (-268.15 °C) y variando el 
campo hasta 1 Tesla.  
Se observan valores de magnetización de saturación de 101, 98 y 90 emu g-1, para 5, 
20 y 40 h de molienda, respectivamente, con una muy baja coercitividad, menor a 2x10-
3 T. Aunque estos valores son muy similares, se observa una pequeña diferencia debido 
a la relación núcleo coraza la cual se incrementa cuando el tamaño de grano disminuye, 
lo que produce un estado frustrado de los átomos magnéticos de la coraza, que reduce 
el momento magnético total [181]. La reducción del momento magnético podría estar 
relacionada también con la reducción en el tamaño de grano cristalino observado por  
XRD. 
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Figura 32. Curvas de magnetización vs campo magnético aplicado, para Co50Ni50 a 5, 
20 y 40 h de molienda 
Las curvas de magnetización para las muestras molidas a 40 h de Co30Ni70, Co50Ni50 y 
Co70Ni30, se muestran en la Figura 33, esencialmente el comportamiento en todas las 
muestras es similar al observado para la muestra Co50Ni50, mostrado en la Figura 32. 
En este caso se observa un incremento en la magnetización de saturación con el 
incremento en la concentración de Co.  
Este comportamiento es el esperado, debido a que los valores del momento magnético 
del Co y Ni puros son de 159 emu g-1 y 56 emu g-1, respectivamente, por lo que el 
momento magnético se incrementa con el incremento en el contenido de Co.  
Considerando el porcentaje de Co y Ni obtenidos por EDX, el momento magnético de 
saturación obtenido para las tres muestras es de 111, 90 y 74 emu g-1 para el CoXNiX-100 
siendo x = 70, 50 y 30, respectivamente. Estos resultados concuerdan con los valores 
de los momentos magnéticos esperados para estas relaciones de Co y Ni [182]. 
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Figura 33. Curvas de magnetización vs campo magnético aplicado, para CoXNi100-X a 40 
h de molienda 
En la Tabla 11 se muestran los resultados de magnetización de saturación obtenidos 
para los materiales sintetizados.  
Tabla 11. Magnetización de saturación de los materiales sintetizados 
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3.1.6 Resistencia a la corrosión  
Los efectos del tiempo de molienda y composición de los materiales en el 
comportamiento frente a la corrosión fueron investigados en diversas disoluciones 
mediante polarización lineal.  
Las curvas j-E obtenidas para el Co30Ni70, sintetizado a 5, 20 y 40 h de molienda, en 
disoluciones de NaOH, NaCl y H2SO4 0.5M, se muestran en la Figura 34, curvas 
similares fueron obtenidas para los otros materiales, Co50Ni50 y Co70Ni30. Se observa en 
todos los sistemas, que las ramas anódica y catódica no presentan una conducta típica 
de Tafel debido a procesos de pasivación y control difusional en ambas ramas. Las 
curvas potenciodinámicas muestran, en general en todos los medios, un ligero 
desplazamiento del Ecorr en dirección positiva con el incremento en el tiempo de 
molienda a excepción del medio neutro, lo cual podría estar asociado a la reducción del 
tamaño del grano cristalino y de partícula.  
Las curvas de polarización en los medios electrolíticos ácido y alcalino presentan un 
comportamiento activo-pasivo-transpasivo. Basado en estudios previos [183] la 
formación de la película pasiva en la superficie es uno de los factores que afectan las 
propiedades de corrosión del material. En el mecanismo de pasivación está involucrada 
la adsorción de moléculas de agua sobre la superficie con la consecuente formación de 
películas pasivas de óxidos y/o hidróxidos de níquel y cobalto.  
En medio alcalino se observan corrientes de pasivación, jpas, de 3.648 x10
-5, 0.703 x10-5 
y 0.927 x10-5A cm-2, para 5, 20 y 40 h de molienda, aunque la disminución de la jpas no 
es muy importante, sí parece indicar que una reducción del tamaño de cristal o de 
partícula implica una mayor protección de la película pasiva.   
En medio ácido se puede observar un comportamiento similar, al decrecer el tamaño de 
grano cristalino disminuye la jpas. En tanto que en medio neutro en presencia de cloruros 
no es evidente el proceso de pasivación, pero si se observa el incremento de la j al 
aumentar el tiempo de molienda. Este efecto está asociado a la presencia de cloruros, 
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aniones despasivantes que evitan la formación de la película pasiva o bien provocan su 
ruptura. 
 
Figura 34. Curvas de polarización correspondientes de Co30Ni70 a (--■--) 5 h, (--●--) 20 h 
y (--▲--) 40 h de molienda, en 0.5 M de a) NaOH, b) NaCl y c) H2SO4. 
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En la rama catódica en las tres disoluciones, se observa también la presencia de una 
corriente límite, jlim, asociada al control por difusión del proceso de reducción de los 
protones y del oxígeno presente en la disolución de acuerdo a las siguientes 
reacciones: 
En medio ácido [184]:  
 
 
     
                         (10) 
                           (11) 
y en medio básico y neutro [185]: 
           
                      (12) 
       
        
                 (13) 
Esta corriente límite es menor en medios básico y neutro, debido a la menor presencia 
de protones en la disolución y a la baja solubilidad del oxígeno. 
La determinación de diversos parámetros cinéticos del proceso de corrosión se llevó a 
cabo a partir del análisis de las curvas j-E. Sin embargo, debido al comportamiento no 
lineal de la rama anódica, solo se consideró la rama catódica para su determinación. 
Para evitar la presencia de algún grado de no linealidad en la región de la pendiente de 
Tafel de la curva catódica, la constante de Tafel fue calculada como la pendiente de los 
puntos localizados entre -80 y -100 mV con respecto al Ecorr. La corriente de corrosión 
fue entonces determinada por la intersección de esta línea con el potencial a corriente 
cero en la curva potenciodinámica. Este punto de intersección determina el potencial de 
corrosión, Ecorr y la densidad de corriente de corrosión, jcorr. Los valores de los 
parámetros así determinados para la aleación Co30Ni70, se muestran en la Tabla 12. 
Por lo que respecta al Ecorr y al Eocp, no se observan diferencias significativas ni por el 
tiempo de molienda ni por el medio electrolítico. Ambos parámetros presentan un 
comportamiento más activo en medio neutro, seguido del medio ácido, y finalmente los 
que presentan una conducta más noble, son los del medio básico. Estos datos 
concuerdan con la conducta observada en otros estudios en barras de Co masivo en 
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medios ácido, neutro y básico [186], y con aleaciones nanocristalinas Ni-Co en medio 
neutro [128]. 
Tabla 12. Parámetros obtenidos a partir de las curvas de polarización en 0.5 M de 
NaOH, NaCl y H2SO4 
 
 
 
 
 
 
 
Es evidente también que la densidad de corriente de corrosión presenta un incremento 
con el tiempo de molienda en NaCl, lo que sugiere que la reducción en el tamaño de 
partícula afecta de manera negativa a la resistencia a la corrosión en este medio. Efecto 
contrario se observa en medio ácido, en donde para 5 h de molienda la jcorr es mucho 
mayor que la observada para 20 y 40 h de molienda. Finalmente, en medio básico se 
observa que la jcorr  se incrementa entre el tiempo de molienda de 5 a 20 h; sin embargo, 
para 40 h la densidad de corriente es aun menor que a 5h. En la Figura 35 se muestra 
el efecto del tiempo de molienda en la jcorr para la aleación Co30Ni70 en los tres medios 
estudiados.  
De acuerdo a los valores jcorr obtenidos en las diferentes disoluciones es evidente que la 
resistencia a la corrosión presenta el siguiente orden NaOH > NaCl > H2SO4. Esta 
comportamiento podría ser explicado considerando que en medio alcalino se forman 
películas pasivas de Ni(OH)2 y Co(OH)2 que bloquean la superficie. En tanto que en 
H2SO4, al reducirse el tamaño de la cristalita, la resistencia a la corrosión disminuye, lo 
Co30Ni70 
EOCP 
/mV 
Ecorr 
/mV 
jcorrx10
5
 
/A cm
-2
 
bc 
/mV mA
-1
 
5 h NaCl -354 -347 0.449 63 
20 h NaCl -265 -264 1.400 96 
40 h NaCl -377 -376 1.400 60 
5 h H2SO4 -303 -296 9.530 203 
20 h H2SO4 -218 -290 2.150 121 
40 h H2SO4 -250 -289 2.580 150 
5 h NaOH -281 -281 0.372 141 
20 h NaOH -239 -243 0.664 123 
40 h NaOH -250 -249 0.251 126 
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cual puede ser debido a la naturaleza de la película pasiva sobre la superficie de la 
aleación nanocristalina.  
 
Figura 35. Variación de la jcorr con el tiempo de molienda 
(▼) NaOH, (□) NaCl y (■) H2SO4. 
Se ha encontrado  [183], que la película pasiva formada en medio ácido es discontínua 
y muestra muchos defectos, que se incrementan cuando el tamaño de grano disminuye. 
Un comportamiento similar fue observado en el estudio de resistencia a la corrosión de 
barras de Co en HCl, KH2PO4 y NaOH, atribuyendose a la formación de una película 
pasiva de CoO o CoO∙H2O, la cual presenta comportamientos diferentes de acuerdo al 
medio; en medio ácido la película es inestable, permitiendo la disolución de la misma; 
en medio neutro tiende a estabilizarse, mientras que en medio básico sufre una 
reoxidación a CoOOH o a Co3O4 [186].  
La presencia y crecimiento de la película pasiva en los tres medios ocurre de acuerdo a 
las siguientes reacciones químicas y electroquímicas [183, 186] 
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Para el Co en medio alcalino: 
         (   )                         (14) 
  (   )      (  )
                      (15) 
            (  )                 (16) 
  (  )    
             
               (17) 
o bien  
                      
               (18) 
Para el Ni: 
         (   )                   (19) 
  (   )      (  )
                      (20) 
            (  )                 (21) 
  (  )    
             
               (22) 
o bien  
                      
               (23) 
Para el Co en medio neutro: 
         (   )                   (24) 
  (   )      (  )
         
            (  )   
                (25) 
  (  )                         (26) 
Para el Ni: 
         (   )                   (27) 
  (   )      (  )
                      (28) 
            (  )   
                (29) 
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  (  )                         (30) 
Para el Co en medio ácido: 
         (   )                   (31) 
  (   )      (  )
                      (32) 
                                (33) 
Para el Ni: 
         (   )                   (34) 
  (   )      (  )
                      (35) 
                                (36) 
Por otro lado, el comportamiento j-E en función de la composición de la aleación en 
medio neutro, se muestra en la Figura 36.  
 
Figura 36. Curvas de polarización a 40 h de molienda en 0.5 M de NaCl  
(--▲--) Co30Ni70, (--●--) Co50Ni50 y (--■--) Co70Ni30. 
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En donde se puede observar que al incrementarse el contenido de Co en la aleación, el 
Ecorr, tiende a desplazarse en dirección positiva, lo cual no concuerda con los resultados 
esperados, ya que el Co es un elemento más activo que el Ni (                   y 
                 ), por lo que al incrementarse el contenido de Co se esperaría que 
el Ecorr se desplazara en dirección negativa. Esta conducta está asociada a la formación 
de una solución sólida con un comportamiento más noble.  
Los parámetros obtenidos a partir de la pendiente de Tafel catódica, se muestran en la 
Tabla 13. Como se puede observar la jcorr disminuye con el incremento en el contenido 
de Co de 30 a 50% en peso se obseervan valores son muy similares para contenidos 
de Co entre 50 y 70 % en peso. El comportamiento observado es contrario a lo que se 
esperaría, considerando que el Co es más activo que el Ni, por lo tanto la jcorr debería 
ser mayor para la aleación Co70Ni30. Además, considerando que al incrementarse el 
contenido de Co, el tamaño de grano cristalino disminuye de 11.8 a 9 nm, se podría 
establecer que los límites de grano se incrementan, y por lo tanto, de acuerdo a la 
teoría clásica de corrosión [74] debería incrementarse la jcorr. Aunque los datos no 
parecen estar de acuerdo con los que se esperaría para este tipo de sistemas, 
resultados similares fueron también observados para aleaciones Ni-Co nanocristalinas 
obtenidas por electrodeposición [128]. 
Tabla 13. Parámetros obtenidos a partir de las curvas de polarización  
en 0.5 M NaCl a 40 h de molienda 
 
 
 
 
Ramanauskas y col [187], realizaron un estudio de la resistencia a la corrosión en 
aleaciones Zn-Ni, en donde relacionan una menor jcorr para mayores contenidos de Zn 
con la presencia de planos cristalográficos con altas densidades de empaquetamiento, 
40 h de molienda 
en NaCl 
EOCP 
/mV vs ECS 
Ecorr 
/mV vs ECS 
jcorrx10
5
 
/A cm
-2
 
bc 
/mV mA
-1
 
Co30Ni70 -379 -376 1.400 60 
Co50Ni50 -207 -271 0.219 94 
Co70Ni30 -207 -271 0.281 101 
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es decir, una mayor resistencia a la corrosión conforme la intensidad del plano con alta 
densidad de empaquetamiento se incrementa. En este estudio, para la aleación 
Co30Ni70, el plano (111) tiene la mayor densidad de empaquetamiento, y de acuerdo con 
los resultados de XRD, en esta aleación se presenta la mayor intensidad en esta 
dirección. Sin embargo, las aleaciones que presentan una menor jcorr, son las que 
tienden a presentar menores intensidades del  plano (111). Por otro lado, Bakhit y col. 
[128], asociaron la menor jcorr a diversos factores: i. Tamaño de grano cristalino 
moderado, ii. Orientación preferencial en el plano (111) y iii. Presencia de una sola 
estructura de fase. Todos estos factores se presentan en la aleación con menor 
contenido de cobalto (Co30Ni70) lo que explicaría que sea esta aleación la que muestra 
una menor jcorr frente a aleaciones con mayor contenido de cobalto. 
3.2 Síntesis por Electrodepósito 
Como se describió en la sección 2.1.2, el proceso de electrodeposición se llevó a cabo 
en ausencia y presencia de campo magnético, imponiendo una corriente constante.  
3.2.1 Estudio voltamperométrico de los procesos Redox 
Con el objetivo de determinar el rango de potencial y corriente, en donde se lleva a 
cabo la reducción de los iones Co2+ y Ni2+ y la oxidación de los depósitos, se llevó a 
cabo un barrido de potencial, a partir del potencial a circuito abierto, Ei=0, en dirección 
negativa hasta un potencial de -1.0 V, potencial al cual se invirtió la dirección del 
barrido, hasta un potencial de 0.06 V, potencial al cual  nuevamente se invirtió el barrido 
para terminar el ciclo a Ei=0. El depósito de Co-Ni se llevó a cabo en diferentes 
disoluciones electrolíticas  denominadas: A: 0.2 M CoSO4, B: 0.2 M NiSO4, C: 0.2 M 
CoSO4 + 0.4 M NiSO4, D: 0.2 M CoSO4 + 1 M NiSO4, y E: 0.2 M CoSO4 + 2.8 M NiSO4, 
a las cuales se les agregó 30 g L-1 H3BO3 + 1 g L
-1 sacarina, en la Tabla 14 se muestran 
las relaciones molares de cada compuesto y las teóricas en % peso. La temperatura fue 
regulada a 55°C mediante un criostato de recirculación.  
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Tabla 14. Relaciones molares y de % peso presentes en el electrolito.  
Disolución 
Electrólito 
Co2SO4       Ni2SO4            
    / M                 /M 
Electrolito  
 Co                   Ni 
/ % peso      / % peso 
A 0.2 0.2 100 0 
C 0.2 0.4 33 67 
D 0.2 1 17 83 
E 0.2 2.8 7 93 
B --- 0.2 0 100 
 
En la Figura 37 se muestran los voltamperogramas para Co (baño A), Ni (baño B) y Ni-
Co (baño D), obtenidos a una velocidad de barrido de 20 mVs-1. Al iniciar el barrido en 
dirección negativa es posible observar un incremento en la corriente a potenciales de -
0.85 -0.84 y -0.89 V vs ECS asociados a los depósitos de Co, Ni y Co-Ni, 
respectivamente. Debido a que la reacción de evolución de hidrógeno ocurre 
simultáneamente con el electrodepósito de Co y Ni, durante el proceso, se observó la 
formación de burbujas sobre la superficie del electrodo.  
 
 
Figura 37. Voltametría cíclica para las disoluciones A (--■--), B (--●--) y D (―), v = 20 
mVs-1.  
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El proceso de reducción simultánea de los iones Co2+ y Ni2+  ha sido considerado como 
un proceso anómalo, llevándose a cabo primeramente la reducción del metal más 
activo, Co, e inhibiéndose la reducción del metal más noble, Ni [188, 189, 190]; esto se 
ha explicado teniendo en cuenta que los potenciales a los cuales tiene lugar la 
reducción de Co y Ni son próximos a la reacción de descomposición del agua para 
producir H2 y OH
-; los OH- reaccionan con los iones cobalto y níquel de la disolución 
para formar especies del tipo Co(OH)+ y Ni(OH)+ que se adsorben sobre la superficie 
del electrodo, para posteriormente reducirse a Co y Ni metálico. 
 
La mayor o menor adsorción de estas especies sobre el electrodo determina la 
deposición anómala de la aleación en determinadas condiciones. De las dos especies 
formadas, el Co(OH)+ es la especie más favorecida para adsorberse, por lo que el 
contenido de los depósitos muestra en general, una mayor concentración de cobalto 
que de níquel, como se pondrá en evidencia más adelante. 
  
Al invertir el barrido en dirección positiva se pueden observar dos cruces entre las 
ramas anódica y catódica; el primer cruce denominado sobrepotencial de nucleación, 
En, es característico de los procesos de nucleación y crecimiento sobre un sustrato 
diferente al del metal que se está depositando [191], mientras que el segundo cruce, 
denominado Ec, está relacionado con el potencial de equilibrio termodinámico del 
sistema para las condiciones experimentales [192], ver recuadro de la Figura 37. 
Continuando con el barrido, se observa  para los tres perfiles j-E, un pico anódico ancho 
correspondiente a la oxidación del Co con un Epa= -0.265 V, en tanto que para la 
oxidación de Ni Epa = -0.032 V, y como era de esperar, el potencial de pico anódico de 
la aleación se encuentra en un potencial intermedio entre ambos potenciales de pico, 
Epa = -0.133 mV, llevándose a cabo la oxidación simultánea de ambos metales.  
En la Figura 38 se muestran los voltamperogramas obtenidos con distintas relaciones 
Co:Ni, donde se puede observar un incremento en las corrientes tanto catódicas como 
anódicas, conforme se incrementa la concentración de níquel en el baño. 
Observándose también un solo pico de oxidación, que presenta diferentes densidades 
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de corriente. Los potenciales de pico anódico, Epa, para las diferentes disoluciones C, D 
y E son de -0.170, -0.163 y -0.132 V vs ECS, respectivamente, observándose un 
desplazamiento hacia potenciales más positivos conforme el contenido de Ni disminuye. 
Resultados similares han sido observados durante el proceso de electrodeposición de 
Ni-Co-Cu obtenidos aplicando distintos potenciales [193]. 
 
 
Figura 38. Voltametría cíclica para las disoluciones C (--●--), D (--■--) y E (―) a partir de 
una disolución de CoSO4 + NiSO4 + H3BO3 +sacarina, v = 20 mVs-1 
Para establecer el efecto del campo magnético en la respuesta voltamétrica en el 
proceso de codepósito de Co-Ni, se realizó la electrodeposición en presencia de un 
electroimán de campo variable, variando el campo de 0 a 0.5 T.  
La Figura 39 muestra las curvas voltamétricas obtenidas en la disolución D sobre un 
substrato de cobre a dos diferentes campos y se comparan con la curva voltamétrica 
obtenida sin campo. 
En el barrido catódico se observa un incremento del 533% (calculado a un potencial de 
-0.95 V vs ECS), en la corriente de reducción asociada al depósito de Co y Ni, cuando 
el campo magnético es de 0.1 T. No obstante esta corriente de reducción decrece para 
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un campo aplicado de 0. 5 T (364%). De lo anterior se puede establecer que la 
aplicación de un campo externo modifica el proceso de electodepósito de la aleación 
Co-Ni, requiriéndose un menor sobrepotencial para llevar a cabo el electrodepósito de 
la aleación. Sin embargo no es función de la magnitud del campo aplicado.  
 
Figura 39. Voltametría cíclica para la disolución D a diferentes campos magnéticos,      
(--●--) 0 T, (--■--) 0.1 T y (―) 0.5 T, a partir de una disolución de CoSO4 + NiSO4 + 
H3BO3 +sacarina, v = 20 mVs
-1 
Por otro lado, en el proceso de oxidación de la aleación se observa un desplazamiento 
de los potenciales de pico en dirección positiva en  presencia del  campo magnético e 
inclusive con un campo de 0.1 T se observa un desdoblamiento del pico de oxidación. 
El desdoblamiento de dicho pico puede ser debido a la presencia de dos fases en la 
aleación formada; este resultado ya ha sido observado por otros autores en la 
electrodeposición de aleaciones CoNiP (5). Cuando el campo aplicado aumenta en 
intensidad hasta un valor de 0.5 T, se observa un solo pico de mayor intensidad, cuyo 
potencial de pico se situa entre los valores de los potenciales de pico obtenidos 
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aplicando campos de 0.1 T y 0T. Esta diferencia en las curvas voltamétricas con y sin 
campo, indican una modificación del proceso de electrodeposición, probablemente 
asociado a un cambio en la orientación preferencial.  
3.2.2 Electrodepósito a corriente constante  
Las películas de Co-Ni se sintetizaron cronopotenciométricamente aplicando una 
corriente constante de -8 mA, en ausencia y presencia de campo magnético, con el 
objetivo de observar las posibles modificaciones en las características morfológicas, 
estructurales y magnéticas de los depósitos obtenidos.  
3.2.3 Microscopia Electrónica de Barrido 
La morfología de los materiales sintetizados galvanostáticamente fue analizada 
mediante microscopía electrónica de barrido. En la Figura 40 se muestran las 
micrografías obtenidas a 30,000x tanto para las aleaciones sintetizadas, como para 
electrodepósitos de Co y Ni obtenidos bajo las mismas condiciones de agitación 
temperatura y concentración, que las disoluciones electrolíticas que contenían los dos 
iones metálicos. Se observa claramente que la composición del electrolito modifica la 
morfología de las películas obtenidas. Se presenta una transición de morfología acicular 
a semiesférica-lisa, así como una reducción del tamaño de partícula con el incremento 
en el contenido de Ni. 
El depósito obtenido a partir de la disolución A, muestra una morfología acicular con 
una longitud promedio de 400 nm, que es característica de las películas de Co [2], al 
llevar a cabo el electrodepósito con la disolución C, se presenta un cambio de 
morfología acicular a semiesférica, además de una reducción del tamaño promedio de 
partícula de 400 a 66 nm debido a la presencia deNi. Al incrementarse el contenido de 
Ni, disolución D, se mantiene  la morfología observada con la disolución C, pero se 
presenta una mayor reducción del tamaño de partícula promedio, pasando de 66 a 40 
nm para las disoluciones C y D, respectivamente. 
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Figura 40. Micrografías SEM de las películas de CoXNiX-100, obtenidas a 
 partir de a) baño A, b) baño C, c) baño D, d) baño E y e) baño B. 
b) Baño C 
 
c) Baño D 
d) Baño E 
a) Baño A 
 
e) Baño B 
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Sin embargo, un mayor contenido de Ni en la disolución E, produce una superficie 
completamente lisa, muy similar al electrodepósito de Ni, debido a que el contenido de 
Ni en esta disolución es mayor que en las otras disoluciones. La composición de las 
películas sintetizadas fue evaluada mediante microanálisis cuantitativo (EDX); la 
composición de cada película de acuerdo a la disolución se presenta en la Tabla 15.  
Tabla 15. Resultados del microanálisis obtenido mediante EDX.  
Disolución 
Electrólito 
    Co                  Ni 
/ % peso       / % peso 
Película  
     Co                   Ni 
/ % peso      / % peso 
A 100 0 100 0 
C 33 67 73 27 
D 17 83 50 50 
E 7 93 27 73 
B 0 100 0 100 
Se observa que el porcentaje de Ni depositado fue de 27, 50 y 73 % en peso en las 
disoluciones C, D y E, respectivamente. La composición de los electrodepósitos no 
corresponde con el contenido de iones en el electrolito. Este hecho es debido como ya 
se ha indicado previamente, a que durante el proceso de electrodepósito simultáneo, la 
velocidad de reducción de los iones Co2+ es mayor que la del Ni2+, lo cual significa que 
la reducción de los iones Ni2+, metal más noble, es inhibida. Debido a esta inhibición se 
requiere una alta concentración de níquel en el electrolito, mientras que no es necesario 
incrementar la concentración de Co2+ en la disolución [194]. Este comportamiento ha 
sido observado en diversas investigaciones de electrodeposición con metales del grupo 
del hierro como Ni-Fe [195], Ni-W [196], Zn-Co [197], Zn-Ni [198], Zn-Fe [199] y Co-Ni 
[200, 201, 202, 203], entre otros.      
Por otro lado, con el propósito de observar el efecto del campo magnético en la 
morfología de los materiales sintetizados, se analizaron las películas obtenidas 
aplicando un campo magnético de 0.1 y 0.3 Teslas (T) durante el proceso de 
electrodeposición. Las morfologías obtenidas mediante SEM para el material sintetizado 
a partir del baño D (Co50Ni50) se muestran en la Figura 41.  
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Figura 41. Micrografías obtenidas mediante SEM, para los materiales sintetizados a 
partir de la disolución D, aplicando diferentes campos magnéticos. 
La morfología en presencia de campo magnético muestra una disminución del tamaño 
de partícula pasando de 40 nm sin campo a 12 nm cuando se aplica un campo de 0.1T. 
Sin embargo, al incrementarse la intensidad del campo a 0.3 T las partículas presentan 
un mayor tamaño, del orden de 25 nm. Este comportamiento puede ser explicado en 
términos de una mayor atracción de las partículas formadas cuando el campo 
magnético se aumenta, provocando este hecho un aumento en el tamaño de las 
nanopartículas formadas.  
Ni-Co D 0.3T 
 
Ni-Co D 0.1T 
 
Ni-Co D 0T 
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Las micrografías obtenidas en el baño C se muestran en la Figura 42. En ausencia de 
campo se observa una morfología acicular con una longitud promedio de 15-20 nm.  
 
Figura 42. Micrografías obtenidas mediante SEM, para los materiales sintetizados a 
partir de la disolución C, aplicando diferentes campos magnéticos. 
Cuando se aplicó un campo magnético de 0.1 T durante el electrodepósito se observó 
una reducción del tamaño de particula a valores entre 8 y 12 nm. Por el contrario y de 
forma similar a lo observado utilizando el baño D, al aumentar el campo aplicado a 0.3 
T, la morfología cambia drásticamente, en este caso, hay un ligero aumento del tamaño 
promedio, pero lo más relevante es la formación de nanohojas con un diámetro entre 8 
y 16 nm aproximadamente.  
NiCo C 0T 
 
NiCo C 0.1 T 
 
NiCo C 0.3 T 
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Morfologías similares han sido observadas en la electrodeposición de Co-Ni sobre ITO 
(oxido de estaño e indio), aplicando un campo magnético entre 9 a 12 T, este cambio 
tan drástico en morfología se atribuye al efecto de la densidad de flujo magnético 
aplicado [193]. Aunque los campos aplicados en este estudio son mucho menores, el 
comportamiento de la morfologia es muy similar. 
En resumen, la morfología y el tamaño de partícula, de las películas, CoXNiX-100 
presenta cambios que dependen de la composición del baño y de la presencia de 
campo magnético durante la electrosíntesis de las mismas.  
3.2.4 Microscopia de Fuerza Atómica (AFM por sus siglas en ingles) 
Se llevó a cabo la caracterización por AFM de los electrodepósitos con el fin de  
estudiar la influencia del refinador de grano, el campo magnético externo y la 
composición del baño electrolítico en la rugosidad de la película, ya que mediante esta 
técnica es posible obtener una resolución mayor que la obtenida en SEM, por lo cual los 
valores en tamaños de particula observados difieren, teniendo mayor exactitud los de 
AFM.  
En la Figura 43 se muestran las imágenes de AFM de la aleación sintetizada mediante 
electrodeposición en el baño D (Co50Ni50) en presencia y ausencia de sacarina. 
Claramente se observa una gran reducción en el tamaño de partícula cuando se lleva a 
cabo la síntesis en presencia de este compuesto, alcanzando tamaños de partícula 
entre los 30 y 40 nm, mientras que la misma muestra sintetizada sin sacarina presenta 
tamaños de partícula entre 600 y 700 nm.  
La adición de sacarina en disolución presenta efectos en la morfología, provocando un 
acabado brillante y suavizado, además de reducir esfuerzos internos, lo que permite 
obtener menores tamaños de partículas y una distribución más homogénea [204, 205]. 
Esta capacidad de la sacarina para refinar el tamaño de grano es probablemente 
debido a los efectos combinados de reducción del sobrepotencial para la reducción de 
los iones [206], incremento de la frecuencia de nucleación mediante el bloqueo del 
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crecimiento cristalino [207] y un retardo en la difusión superficial de adátomos [208]. 
Debido a que uno de los objetivos es obtener materiales nanoparticulados, todas las 
síntesis en este trabajo se llevaron a cabo en presencia de sacarina.   
 
Figura 43. Imágenes de AFM para la película Co50Ni50, sintetizadas mediante 
electrodeposición a partir del baño D en presencia y ausencia de sacarina 
Posteriormente se analizó el efecto del campo magnético externo durante la 
electrosíntesis.  Los resultados de las películas de Co50Ni50 obtenidas a partir del baño 
D, se muestran en la Figura 44.  
 
Figura 44. Imágenes de AFM para Co50Ni50, sintetizadas mediante electrodeposición a 
partir del baño D, en presencia y ausencia de campo magnético. 
Las imágenes muestran que en ausencia de campo magnético la morfología es 
granular con un tamaño de partícula entre 30 y 40 nm, en tanto que, en presencia de 
campo magnético (0.3 T), la morfología presenta también granos, pero con un tamaño 
mucho menor, entre 10 y 15 nm; por lo tanto la presencia del campo magnético durante 
Con Sacarina Sin Sacarina 
Con campo Sin campo 
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el proceso de electrodeposito permite obtener menores tamaños de partícula. Estos 
resultados son congruentes de acuerdo a la literatura, ya que algunos de los efectos del 
campo magnético son incrementar la velocidad de electrodeposito y reducir el tamaño 
de grano, debido a la convección inducida por el campo magnético [209]. 
Se realizaron también análisis de las muestras de CoXNi100-X de distinta estequiometria 
en presencia de un campo magnético externo. En la Figura 45, se muestran las 
imágenes representativas de AFM de 1 x 1 µm2, variando el contenido tanto de Co 
como de Ni, baños C, D y E, en presencia de campo magnético (0.3 T).  
 
Figura 45. Imágenes obtenidas mediante AFM para las películas de Co70Ni30, Co50Ni50 y 
Co30Ni70 obtenidas mediante electrodeposición a partir de los baños C, D y E 
respectivamente. 
La comparación de estas imágenes revela que existen diferencias en las películas 
depositadas, dependiendo de su estequiometria. Cuando la película es rica en Co, la 
morfología presenta una transición de granular a acicular, observándose un tamaño de 
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grano cercano a los 20 nm, mientras que las películas ricas en Ni tienen un tamaño de 
grano mayor entre 25 y 35 nm.  
Se analizaron varias imágenes de AFM para obtener las curvas de densidad espectral 
de rugosidad de la superficie topográfica (PSD, por sus siglas en inglés), para 
determinar la rugosidad superficial de las películas, la cual está dada por [210]:  
   (  )  〈 (   ) (    〉                (37) 
Donde h (k,t), es la transformada de Fourier de la altura superficial y k es la frecuencia 
espacial en un espacio recíproco. 
Las curvas PSD obtenidas se muestran en la Figura 46, como se puede observar, 
tienen una forma similar, la única diferencia es en el desplazamiento vertical relativo, el 
cual está asociado a diferentes rugosidades que presentan las películas. Considerando 
los valores de PSD para los depósitos de Co50Ni50 con y sin campo, se puede 
establecer que la rugosidad superficial es mayor para Co50Ni50 en ausencia de campo 
(curva azul). Por otro lado, el cambio de composición solo introduce un pequeño cambio 
en la rugosidad, que parece estar correlacionado con el cambio en el tamaño de 
partícula, de tal manera que la película con el tamaño de partícula mayor, es también la 
que tiene la mayor rugosidad superficial. Por lo tanto, se puede concluir que, ni el 
empleo de un campo magnético externo ni la composición del baño electrolítico tienen 
un efecto predominante o fundamental en la rugosidad de la película.  
Finalmente, la correlación de la rugosidad superficial está definida por la región lineal 
del gráfico del PSD para 0.001 < k < 0.01 nm-1. Esta región tiene una pendiente (línea 
punteada) de -2. Esta dependencia concuerda con lo reportado para la 
electrodeposición de Cu en presencia de aditivos orgánicos, en donde los datos 
morfológicos son consistentes con los efectos de suavizado, inducidos por la 
incorporación de aditivos durante el proceso de electrodeposición, que en este caso fue 
la sacarina [211, 212].  
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Figura 46. Curva PSD calculada para: (―) Co70Ni30, (--■--) Co30Ni70 y (--●--) Co50Ni50 
aplicando campo magnético y para (--▲--)  Co50Ni50 en ausencia de campo. 
Se puede afirmar que la presencia de sacarina determina la rugosidad total de la 
superficie, independientemente de los otros parámetros, mientras que el tamaño de 
grano está influenciado por la presencia del campo magnético externo aplicado, y por la 
composición del baño (estequiometria de la aleación).    
3.2.5 Difracción de rayos X  
La estructura cristalina de las muestras electrosintetizadas fue analizada mediante 
difracción de rayos X en un rango 2θ de 40 a 60°; a valores de ángulo mayores o 
menores no aparece ningún otro pico característico de la estructura de Co-Ni. En la 
Figura 47 se puede observar la presencia de un pico de difracción a 50.50, 
correspondiente al sustrato de Cu sobre el cual se realizó el electrodepósito. Para 
analizar los datos de difracción en base a las posiciones de las reflexiones e intensidad 
de los mismos se utilizaron las cartas JCPDF Co-Ni (fcc) 048490 y Cu (fcc) 040836. 
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Figura 47. Difractogramas para Co30Ni70, Co50Ni50 y Co70Ni30 obtenidos por 
electrodeposición a -8 mA cm-2 durante 10 minutos. 
Los patrones de difracción muestran las reflexiones correspondientes a los planos (111) 
y (200) de la aleación Co-Ni; todos los picos identificados en los difractogramas 
corresponden a la solución sólida Co-Ni con estructura fcc en el rango composicional de 
27 a 73% de Ni. Es posible observar un incremento significativo en las intensidades 
relativas de ambas reflexiones conforme el contenido de Ni se incrementa. El 
crecimiento en este caso se produce preferencialmente siguiendo la estructura y textura 
del substrato, siendo la dirección preferencial de crecimiento la (200). También se 
puede observar, de acuerdo a los valores de la Tabla 16, un ligero desplazamiento 
hacia ángulos mayores conforme el contenido de Ni se incrementa, este 
desplazamiento es debido a la incorporación de Co en la red del Ni, incrementando el 
parámetro reticular [213].  
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Tabla 16. Posición 2θ de reflexiones  y tamaño de grano  
cristalino para CoXNi100-X 
Material 2θ (111) 2θ (200) 
GranoCristalino 
Promedio (nm) 
Co27 Ni73 44.42 51.82 26 
Co50 Ni50 44.42 51.71 41 
Co73 Ni27 44.47 51.71 50 
Se observa también una disminución en el tamaño de grano cristalino con respecto al 
incremento en el contenido de Ni; esto puede sugerir que la adsorción de los hidróxidos 
metálicos pueden bloquear los centros de crecimiento activos durante el proceso de 
electrodeposición, actuando como un refinador de grano. Observaciones similares 
fueron reportadas por Tury y col [214] y por Bakhit y col. [128] para aleaciones Co-Ni 
obtenidas mediante la técnica de pulsos de corriente.  
En la Figura 48 se muestran los difractogramas obtenidos para Co50Ni50, al variar el 
campo magnético entre 0 y 0.5 T, en donde se muestra claramente que al aplicar el 
campo magnético, independientemente de la intensidad de éste, disminuye la reflexión 
(200), presentando una orientación preferencial en el plano (111), sin desplazamientos 
en la posición 2θ al modificar la intensidad del campo. Esto es debido a que cuando se 
aplica un campo magnético, perpendicular al sustrato, tanto el níquel como el cobalto y 
por ende la formación de la aleación, se texturiza y la estructura cristalina de las 
muestras sintetizadas sigue el eje de fácil magnetización de una estructura fcc que es la 
dirección (111), produciendo una drástica reducción del pico de difracción 
correspondiente al plano (200). El tamaño de cristalita determinado mediante la 
Ecuación 8, para Co50Ni50, fue de 10 nm para los tres campos aplicados; sin embargo, 
esta técnica de determinación del tamaño de cristalita no es tan precisa para determinar 
pequeñas variaciones, de este parámetro. 
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Figura 48. Difractogramas de rayos X obtenidos a partir de Co50Ni50, aplicando un 
campo magnético variable durante el proceso de electrodeposición 
Se puede concluir que la presencia del campo magnético, durante el proceso de 
electrodeposición reduce el tamaño de cristalita de 41 a 10 nm en la película de 
Co50Ni50, e induce una orientación preferencial de las películas sintetizadas, estos 
resultados están de acuerdo con los observados mediante SEM y AFM.  
3.2.6 Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X  
En la Figura 49 se muestran los espectros de XPS de Co3p y Ni3p de las muestras de 
CoXNi100-X, después de la limpieza con bombardeo de iones de Ar
+. En este estado, las 
películas están libres de carbón y oxígeno, haciendo posible observar las energías de 
enlace del Co y Ni metálicos. Para efectos de cuantificación, las bajas energías de 
enlace de los niveles 3p son la mejor opción, debido a una menor contribución de las 
40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60
0.5 T
0.3 T
 
 
 
0.1 T
In
te
n
si
d
a
d
 r
e
la
tiv
a
 (
u
. 
a
.)
2

(111)

(200)
 NiCo
Cu
0 T
 Seydy Olvera Página 83 
 
capas más superficiales, a la emisión de fotoelectrones con alta energía cinética y a la 
ausencia de líneas de transición Auger.  
  
Figura 49. Espectro XPS monocromático Ni3p y Co3p de películas 
 CoXNi100-X sintetizadas a partir de las disoluciones C, D y E. 
Debido a que estos espectros vienen de regiones profundas, la cuantificación 
composicional puede ser comparada con los valores obtenidos de la muestra masiva, a 
partir de espectrometría de energía dispersa (EDX por sus siglas en ingles).  
A primera vista, la Figura 49 no muestra diferencias en la forma de la curva y posiciones 
de las energías de enlace, a excepción de sus intensidades, lo cual está correlacionado 
con la composición nominal de las películas. Mediante la deconvolución del espectro 3p 
de Co y Ni, que se muestra en la Figura 49 para la aleación obtenida en el baño C, se 
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pueden observar el spin-split 3/2 y los dobletes 
1/2. Tras la evaluación del área integral 
de los componentes y el factor de normalización para cada elemento, los resultados en 
valores de concentración atómica de Co son de X = 63, 50 y 25% para cada una de las 
aleaciones CoXNi100-X, obtenidas en las disoluciones C, D y E, respectivamente. Del 
mismo modo, cuantificaciones similares fueron obtenidas para las líneas más complejas 
de Co y Ni a partir del nivel 2p3/2, debido al solapamiento de la transición Auger [169], 
considerando los estados finales de la interferencia de los satélites y el procedimiento 
de los ajustes, los resultados en concentración atómica para el Co fueron X = 65, 52 y 
28 %, para cada una de las aleaciones CoXNi100-X obtenidas en las disoluciones C, D y 
E, respectivamente. Comparando estos valores con los obtenidos por el estudio de EDX 
(sección 3.2.3) se puede concluir que las estequiometrias concuerdan con las obtenidas 
por esta técnica. 
En la Figura 50 se muestran los espectros de Co2p y Ni2p correspondientes a la 
muestra Co50Ni50 (disolución D), obtenidos en presencia y ausencia de campo 
magnético durante el proceso de electrodeposición, también se muestra el espectro de 
Co50Ni50 obtenido en ausencia de campo magnético, después de la limpieza por 
bombardeo de iones Ar+, solo para efectos de comparación [169]. Los detalles del 
análisis revelan que no hay diferencias significativas entre los espectros de Co y Ni2p 
tanto en ausencia como en presencia del campo magnético. Los picos del espectro 
XPS provienen principalmente de la emisión de los estados de oxidación 
característicos, y confirman la existencia de óxidos de NiO y CoO en la superficie de las 
muestras [215, 216]. Por otro lado, la fuerte contribución asociada a sus estados 
metálicos se observa en ambos espectros Co2p y Ni2p, a pesar de la atenuación de 
sus señales por las capas más externas de la película formada por óxidos de Co y Ni.  
Otro aspecto importante es el espesor de la película de pasivación (óxidos). Una 
inspección detallada en el espectro de Co2p confirma la presencia del estado de 
oxidación Co2+, de acuerdo a esta línea característica, se muestra un pico principal 
situado en 781 eV, el cual se desplaza ligeramente hacia altas energías de enlace (en 
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ausencia de campo magnético) junto con su satélite localizado a una energía de enlace, 
de 786.5 eV. 
 
Figura 50. Espectro XPS monocromático Ni2p y Co2p de Co50Ni50 sintetizada a partir de 
la disolución D (―) y (--■--) antes de la limpieza con iones Ar+ y (--▲--) después de la 
limpieza. 
Este resultado está totalmente de acuerdo con el comportamiento químico reportado y 
en su mayoría representativo para el crecimiento de los estados iniciales de los óxidos 
de Co [215]. 
El espectro de Ni2p consiste en un pico localizado a una energía de enlace de 856.0 eV 
y un satélite característico a una energía de enlace de 862.5 eV. Sin embargo, es 
posible visualizar a mayores aumentos en las posiciones descritas que el valor del 
movimiento químico observado, no corresponde con el espectro de referencia del NiO 
[217]. El estado de la línea, es una mezcla de una estructura electrónica compleja 
dando lugar al espectro Ni2p 3/2. El espectro revela una configuración de doble pico, 
además de una emisión de Ni metálico. La falta del pico principal y de la formación de 
un hombro, puede ser explicado de acuerdo a la formación del estado de oxidación de 
Ni2+ y el crecimiento de NiO ultradelgado en el rango nanométrico, como recientemente 
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ha sido reportado [216]. Por lo tanto, los resultados son consistentes con la contribución 
superficial de la capa de óxidos.  
3.2.7 Curvas de Magnetización   
En la Figura 51 se presentan las curvas de histéresis magnética de CoXNiX-100  
sintetizadas en ausencia de campo magnético, las medidas se realizaron a 5K (-268.15 
°C) y 1 Tesla.  
 
Figura 51. Curvas de histéresis, magnetización vs campo magnético aplicado para 
Co27Ni73 (--●--), Co50Ni50 (--▲--) y Co73Ni27 (--■--), obtenidas en ausencia de campo 
magnético. 
Se observan valores de magnetización de saturación de 0.05, 0.07 y 0.09 emu para 
Co30Ni70, Co50Ni50 y Co70Ni30, respectivamente. Los valores de coercitividad se 
incrementan con el contenido de Co en la muestra, comportamiento esperado, debido a 
que el Co es un material magnéticamente más duro que el Ni [14].     
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Por otro lado, se evaluaron las propiedades magnéticas de las películas de Co50Ni50 
electrodepositadas bajo diferentes intensidades de campo magnético. En la Figura 52 
se muestran las curvas de histéresis obtenidas para estos materiales, en donde se 
puede observar que todas las muestras presentan un comportamiento ferromagnético 
alcanzándose la magnetización de saturación a bajos campos y con un valor de 
coercitividad pequeño del orden de 20 Oe (oester).  
 
Figura 52. Curvas de histéresis, magnetización vs campo magnético  
aplicado para Co50Ni50 sintetizadas bajo diferentes intensidades de campo.  
El campo coercitivo constante está de acuerdo con la rugosidad total de la película, 
ambas propiedades están correlacionadas [215] y ambas son constantes con el campo 
magnético aplicado durante el depósito de las películas. La magnetización de 
saturación está entre 0.071 y 0.075 emu para las tres muestras. Estas pequeñas 
diferencias pueden ser debidas a dos factores, el primero a una diferencia en el 
ordenamiento cristalino que influya en el orden magnético, y el segundo atribuible a una 
relación de átomos de cobalto y níquel ligeramente diferente entre las muestras 
electrosintetizadas. En cualquier caso esta diferencia debe ser menor del 6%, debido a 
las diferencias poco apreciables en los valores de magnetización de saturación.  
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3.2.8 Resistencia a la corrosión   
Los efectos de la composición de la aleación CoXNiX-100 obtenida mediante 
electrodeposito en su comportamiento frente a la corrosión en medio ácido, neutro y 
alcalino ha sido estudiada mediante polarización lineal.  
Curvas de polarización CoXNiX-100 en ausencia de campo magnético 
Los estudios de polarización potenciodinámica se llevaron a cabo en una celda 
convencional de tres electrodos. Las medidas potenciodinámicas fueron realizadas 
mediante barridos de potencial desde el potencial a circuito abierto hasta ± 250 mV en 
la dirección anódica y catódica, respectivamente, a temperatura ambiente y a una 
velocidad de barrido, v, de 1 mVs-1. Como electrolito se emplearon disoluciones de 
NaCl, H2SO4 y NaOH 0.5M.  
Las curvas j-E obtenidas para las películas de CoXNiX-100, en disoluciones de NaOH, 
NaCl y H2SO4 0.5M, para las tres composiciones electrodepositadas se muestran en la 
Figura 53. Se observa en todos los sistemas, que las ramas anódica y catódica no 
presentan una conducta típica de Tafel debido a procesos de pasivación y control 
difusional, respectivamente. Las curvas potenciodinámicas muestran en todos los 
medios, un desplazamiento del Ecorr en dirección positiva con el incremento en el 
contenido de Ni. Este comportamiento es el esperado, ya que el Ni es un metal 
ligeramente más noble que el Co  (                   y  
 
               ).  
Las curvas de polarización en los tres medios electrolíticos presentan un 
comportamiento activo-pasivo, como ya se mencionó anteriormente, es debido a la 
formación de películas pasivas de óxidos y/o hidróxidos de níquel y cobalto, sección 
3.1.6. Se observa que las jpas en cada uno de los medios electrolíticos, son muy 
similares para las diferentes composiciones, por lo que se puede deducir que la 
conducta pasiva de los materiales no depende ni de la composición ni del tamaño de 
partícula de los mismos.  
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Figura 53. Curvas de polarización correspondientes (―▲―) Co30Ni70, 
 (―●―) Co50Ni50 y (―■―) Co70Ni30, en 0.5 M de a) H2SO4, b) NaCl y c) NaOH 
Sin embargo, el medio si tiene un efecto en el valor de las jpas, en medio alcalino las jpas 
es del orden de 10-4 A cm2, en tanto que en medio ácido y neutro su valor es del orden 
de 10-1 A cm2. Es evidente que la película de productos de corrosión que se forma en 
medio alcalino es mucho más protectora que la que se forma en medio ácido y neutro.  
La determinación de los diversos parámetros cinéticos del proceso de corrosión se llevó  
a cabo tomando en cuenta las mismas consideraciones descritas en el capítulo 3.1.6. 
En este caso en medio ácido se determinaron considerando solamente la rama anódica 
y en medios neutro y alcalino la rama catódica. Los valores de los parámetros así 
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determinados para todas los materiales, se muestran en la Tabla 15, en donde se 
puede observar que el Ecorr presenta un desplazamiento en dirección positiva con el 
incremento en el contenido de Ni en los tres medios estudiados y muestra un 
comportamiento más activo (potencial más negativo) la serie CoXNiX-100 en medio 
alcalino.  
Tabla 17. Parámetros obtenidos a partir de las curvas de polarización en 0.5 M de 
NaOH, NaCl y H2SO4 
 
 
 
 
 
 
 
Se ha observado, que los materiales con potenciales más activos tienden a formar casi 
instantáneamente una película pasiva de óxidos y/o hidróxidos de Ni y Co, lo que 
favorece la disminución de la velocidad de corrosión [183, 186]. Esta conducta difiere 
de la de los materiales obtenidos por molienda mecánica, ya que la composición que 
presenta menores jcorr, es la de Co50Ni50, por lo que se puede deducir que el método de 
síntesis de los materiales y la preparación del electrodo de trabajo, modifican la 
conducta electroquímica de los mismos.   
El análisis de los datos de la tabla, muestra también que la jcorr en los tres medios se 
reduce cuando el contenido de Ni pasa de 30 a 50% en peso, mientras que, cuando el 
CoXNiX-100 
Ecorr 
/mV vs ECS 
jcorrx10
5
 
/A cm
-2
 
bc 
/mV mA
-1
 
ba 
/mV mA
-1
 
NaCl 
Co70Ni30 -290 0.706 222 --- 
Co50Ni50 -219 0.272 210 --- 
Co30Ni70 -210 0.537 300 --- 
H2SO4 
Co70Ni30 -330 5.623 --- 108 
Co50Ni50 -261 1.188 --- 108 
Co30Ni70 -110 1.276 --- 60 
NaOH 
Co70Ni30 -486 0.461 334 --- 
Co50Ni50 -410 0.247 340 --- 
Co30Ni70 -390 0.241 136 --- 
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contenido de Ni es del 70% en peso, la jcorr ya no cambia, a excepción del sistema 
Co30Ni70 en NaCl que presenta un incremento de la jcorr. Posiblemente este incremento 
esté asociado a una mayor adsorción de iones cloruro, lo que disminuye la resistencia a 
la corrosión. Esta consideración se basa en las observaciones realizadas por Srivastava 
y col. [157] quienes mostraron que en aleaciones de Co-Ni depositadas sobre latón y 
expuestas a HCl presentaron una menor resistencia a la corrosión cuando se 
incrementó el contenido de Ni en las aleaciones. Otros estudios, tales como los de You 
[213] y Bakhit [128], quienes depositaron películas de Co-Ni sobre substratos de latón 
por cronoamperometría y Cu por cronopotenciometría, observaron también que el 
comportamiento de la resistencia a la corrosión en NaCl disminuye con el incremento en 
el contenido de Ni.  
Se puede establecer que la resistencia a la corrosión de los materiales CoXNiX-100 
sintetizados electroquímicamente, dependen de su composición, del medio electrolítico, 
y del método de síntesis, ya que el tamaño de partícula y la rugosidad de estos 
materiales no presentan efectos significativos.   
3.2.9 Reacción redox modelo: efecto de transferencia de masa   
Las películas de Co-Ni obtenidas en los diferentes baños fueron evaluadas mediante el 
estudio del efecto de la transferencia de masa. Las pruebas experimentales se 
realizaron en una disolución K3Fe(CN)6 0.1 M + Na2CO3 1M + K4Fe(CN)6 0.001 M, a 
temperatura ambiente y una velocidad de barrido de potencial de  v = 5 mVs-1. Se utilizó 
una celda rectangular (como ya se ha explicado en la sección 2.4.4) con los electrodos 
colocados en paralelo que permitía regular el flujo de alimentación del electrolito, el cual 
se varió entre una velocidad lineal de 2.10 a 9.47 cms-1. En la Figura 54, se muestran 
las curvas j vs E obtenidas para: a) Co50Ni50 y b) Co70Ni30 con una velocidad de flujo 
entre 2.10 y 9.47 cms-1. 
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Figura 54. Curvas E-j para la reducción de  Fe(CN)6
3− en una disolución 0.001M 
K3Fe(CN)6 + 0.1M Na2CO3 + 0.001M K4Fe(CN)6 sobre a) Co50Ni50 y b) Co70Ni30 a 
diferentes velocidades de flujo,  y una velocidad de barrido de 5 mV s−1. 
Al iniciar el barrido en dirección negativa, inmediatamente se observa la zona de control 
por transferencia de carga, seguido de una zona de control mixto, posteriormente se 
puede observar la zona de control por difusión, a potenciales más negativos, se 
observa un incremento en la corriente, asociado a la reacción de evolución de 
hidrógeno. 
De manera general se puede observar que las curvas densidad de corriente-potencial, 
muestran un incremento en la densidad corriente con respecto al incremento en la 
velocidad de flujo. Los valores de las corrientes límite medidas a -0.80 mV  vs ECS, a 
una velocidad de flujo de 5.8 cm s-1, son de -0.07 y -0.05 A cm-2 para a y b, 
respectivamente, siendo mayor la corriente límite para un electrodo de Ni pulido a 
espejo a una velocidad de flujo similar  (-0.34 mA cm-2 [74]), mientras que, las corrientes 
limites medidas a  la máxima velocidad de flujo empleada (9.47 cm s-1) son de -0.100 y -
0.079  A cm-2 para a y b, respectivamente, siendo nuevamente mayor la corriente límite 
para el electrodo de Ni pulido a espejo (0.36 mA cm-2). Este incremento en las 
corrientes, indica un aumento en la transferencia de masa, observándose un 
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incremento en la corriente límite del 42%, 58% y 5% para a, b y la placa de Ni pulido 
respectivamente, ambos incrementos de las corrientes limites, están asociados a la 
composición, ya que es sabido que el Ni es uno de los materiales con mayor 
transferencia de masa para esta reacción, incrementandose aún más, cuando el 
tamaño de partícula se encuentra en el rango nanométrico [74].  
No obstante las velocidades de flujo empleadas en este estudio son demasiado 
pequeñas comparadas con las que se han empleado en la placa de Ni pulido [74], en 
donde se alcanzan velocidades de flujo cercanas a los 40 cm s-1 y corrientes límites del 
orden de -0.43 mA cm-2 para una placa de Ni y de -0.76 mA cm-2 para un níquel 
nanoestructurado. 
En la región de control por difusión la velocidad de la reacción depende de la velocidad 
con la que la especie reactiva se transporta al electrodo y este valor viene caracterizado 
por el producto del coeficiente de transporte de masa, kL, y el área activa del electrodo, 
A, mediante la ecuación 38: 
    
  
    
                 (38) 
Donde jL es la corriente límite, n es el número de electrones transferidos, F es la 
constante de Faraday (96485 C) y c es la diferencia de concentraciones del ion 
ferricianuro entre el seno de la disolución y la superficie del electrodo. En este caso, por 
simplificación se ha considerado el área geométrica superficial como área superficial 
activa del electrodo.    
La Figura 55 muestra los valores de kLA vs la velocidad de flujo del electrolito para los 
dos electrodos, las curvas pueden ser descritas por la Ecuación 39, a una velocidad de 
barrido de 5 mVs-1, correspondiente a las condiciones de estado estacionario. 
      
                    (39)  
 Seydy Olvera Página 94 
 
 
Figura 55. Gráfico de log kLA vs log velocidad del electrolito, para la reducción de 0.001 
M de ion  FeCN6
-3, a) ●Co50Ni50 y ▲Co70Ni30, a una velocidad de  barrido de 5 mVs
-1. 
Las expresiones obtenidas a partir de la Figura 55 fueron las siguientes: 
          
         para el electrodo de Co50Ni50              
(40) 
          
         para el electrodo de Co70Ni30              
(41) 
          
         para la placa de Ni [74]               (42) 
El valor de α no presenta variaciones entre Co50Ni50 y Co70Ni30, estos valores en cuanto 
a la transferencia de masa, están en concordancia con la pequeña variación en la 
rugosidad de estos sustratos de una composición a otra. Sin embargo, la placa de Ni, 
presenta un incremento de casi un orden de magnitud asociado a su mayor 
transferencia de masa debido a la naturaleza del material y a que empleo una mayor 
velocidad de flujo (38 cm s-1). El valor de esta constante α en el trabajo de Recio y col. 
presenta valores de 7 x 10-3 y 8 x 10-2 para un electrodo de placa de Ni pulido a espejo 
y para un electrodo de Ni nanoestructurado respectivamente, observandose un 
incremento de 11 veces, con respecto a la placa de Ni pulida. Es decir que los 
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materiales nanoestructurados mejoran el transporte de masa, debido al incremento del 
área superficial [74]. De acuerdo a lo anterior, se puede deducir que las películas 
sintetizadas de Co50Ni50 y Co70Ni30 no presentan una buena transferencia de masa,  
Los datos del coeficiente de transferencia de masa a diferentes velocidades fueron 
ajustados con las siguientes ecuaciones adimensionales: 
   
    
 
     Número de Sherwood           (43) 
   
   
 
     Número de Reynolds           (44) 
   
 
 
     Numero de Schmidt           (45) 
   
  
 
     Longitudes adimensionales          (46) 
Donde   , es la relación entre el diámetro equivalente,    [       (   )  y la longitud 
del electrodo   (cm), B y S son el ancho y la distancia entre los electrodos, D (cm2 s-1) 
es el coeficiente de difusión,   (cms-1) es la viscosidad cinemática del electrolito y   (cm 
s-1) es la velocidad linear del electrolito. La relación entre estos cuatro grupos 
adimensionales a temperatura constante, pueden ser expresados como una correlación 
de la siguiente forma [218, 219]: 
            
                  (47) 
Donde   es la constante asociada a la geometría y dimensiones de la celda, b depende 
del régimen hidrodinámico, el cual es tomado como 0.33 a partir de la teoría 
hidrodinámica y e varía de acuerdo a la relación de aspecto del canal del electrolito.     
La Tabla 18, muestra los datos empleados para la determinación de Sh y Re, 
empleando las ecuaciones 43 y 44, respectivamente. 
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Tabla 18. Dimensiones de la celda de flujo y características del electrolito 
Ancho del electrodo, B 4 cm 
Espaciamiento entre electrodos, S 0.74 cm 
Área geométrica del electrodo de trabajo 30 cm2 
Diametro equivalente del canal de flujo           (   ) 
 
1.25 cm 
Longitud del compartimiento, L 9 cm 
Viscocidad cinematica del electrolito, v 9.56x10-3 cm2/s 
Coeficiente de difusion Fe(CN)6-3, D 6.40x10-6 cm2/s 
Densidad del electrolito 1.09 g/cm-3 
Numero Schmidt, Sc 1494  
Longitudes dimensionales,                                     
        
 
0.14  
Composición del electrolito 
 
1x10-3 M 
1x10-2 M 
1 M 
Rango de la velocidad lineal del electrolito 2.41-9.47 cm/s 
Temperatura 298 K 
En la Figura 56 se muestra el gráfico de log Sh vs log Re determinados a partir de las 
ecuaciones 43 y 44, para los electrodos Co50Ni50, Co70Ni30.      
    (  )  
    (  )  
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Figura 56. Gráfico de log Sh vs log Re, para ●Co50Ni50 y ▲Co70Ni30. 
Los datos obtenidos a partir de las pendientes de la Figura 56, fueron substituidos en la 
Ecuación 47 para la determinación de a, los valores de a y b obtenidos para Co50Ni50, 
Co70Ni30 y placa de Ni, se muestran en la Tabla 19. 
Tabla 19. Constantes en la correlación adimensional Sh= Reb Sc0.33 Le
0.33 
Material   b 
Co50Ni50 0.25 0.63 
Co70Ni30 0.25 0.54 
Ni [74] 0.25 0.71 
Los valores obtenidos para “ ”, son muy similares para ambos materiales es decir que 
no se observa ningún incremento significativo de las corrientes límites a bajos valores 
de Reynolds, deduciendo que para estos materiales CoXNi100-X, el incremento en el 
contenido de Ni de 27 a 50% en peso, no mejora la actividad de estos para la reacción 
de reducción de ferricianuro, como era de esperarse 
Tomando en cuenta los resultados observados, se puede considerar que, los 
electrodepósitos estudiados para esta reacción, muestran una menor transferencia de 
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masa para la reacción de reducción de ferricianuro, que la que muestra la placa de 
níquel pulida a espejo. 
3.3 Síntesis Hidrotermal 
Mediante el método de síntesis hidrotermal se produjo la reducción simultánea de los 
iones Ni2+ y Co2+ a partir de sus sales, en medio básico e hidracina. El cambio en los 
parámetros de síntesis, como concentración de las sales de níquel y cobalto, la 
temperatura de síntesis y el pH son determinantes para controlar el tamaño y forma de 
la aleación. Es por ello que se propuso sintetizar las partículas bimetálicas de Co-Ni, por 
este medio (llevando a cabo la síntesis a 180° durante 3 horas y a un pH=14)  y estudiar 
su comportamiento frente a la corrosión así como su comportamiento como 
electrocatalizador de la reducción de oxígeno en medio ácido, básico y neutro. 
3.3.1 Microscopia Electrónica de Barrido  
La morfología de los materiales sintetizados fue analizada mediante microscopia 
electrónica de barrido. En la Figura 57 se muestran las micrografías obtenidas a 
10,000x y 50,000x, para Co0.15Ni0.35, Co0.05Ni0.05 y Co0.35Ni0.15 (los subíndices 
especifican las concentraciones molares de cada elemento), las cuales corresponden 
en composiciones porcentuales de Co30Ni70, Co50Ni50 y Co70Ni30, respectivamente. 
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Figura 57. Micrografías SEM de los polvos obtenidos mediante síntesis 
 hidrotermal a diferentes composiciones a) Co30Ni70, b) Co50Ni50 y c) Co70Ni30. 
A 10,000x se pueden observar aglomerados de partículas de forma irregular, con una 
tamaño promedio de aglomerados de 1 a 1.5 µm, independientemente de la 
composición. En el recuadro superior derecho, se observan micrografías obtenidas a 
mayores aumentos (50,000) de las tres composiciones, en donde se aprecia que los 
aglomerados se asemeján a la forma de una flor. Estas partículas están formadas por 
prismas hexagonales con un diámetro aproximado de 80-100 nm para Co30Ni70 y 
Co70Ni30, de 100-200 nm para Co50Ni50.  
Este tipo de morfologías concuerdan con las que obtuvo Yasir y col [220], quienes  
sintetizaron aleaciones Ni-Co y establecieron  el mecanismo de crecimiento de 
partículas con estructura de flor, cuyo esquema se muestra en la Figura 58. 
a) 
c)  
b) 
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Figura 58. Esquema del mecanismo de crecimiento de nanoestructuras Co-Ni [220]. 
De acuerdo al esquema, inicialmente se forman aglomerados quasi-esféricos, estos 
aglomerados inician un crecimiento alargado, pasando de una morfología esférica a una 
en forma de flor, posteriormente se lleva a cabo un crecimiento anisotrópico a lo largo 
de la dirección de fácil magnetización (111). 
La composición de los polvos obtenidos, fue evaluada mediante microanálisis 
cuantitativo (EDX), en la Tabla 20, se muestran las composiciones obtenidas. 
Tabla 20. Resultados del microanálisis obtenido mediante EDX. 
Relación de composición 
en electrolito   
/M 
EDX 
Co                Ni  
/% peso       /% peso 
Co0.15Ni0.35 30 70 
Co0.05Ni0.05 50 50 
Co0.35Ni0.15 70 30 
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De acuerdo con  los resultados de la Tabla 18, se puede observar que la relación en % 
peso observado mediante SEM-EDX, es muy cercana a la relación en composición 
establecida para la síntesis. De acuerdo a estos resultados se puede establecer que 
con este método de síntesis es posible controlar la composición final deseada, ya que 
durante el proceso de síntesis no se observaron variaciones significativas con respecto 
a la composición nominal. Por otro lado se obtienen diferentes morfologías a las 
observadas con el método de molienda mecánica y electrodeposición.  
3.3.2 Difracción de Rayos X  
La estructura cristalina de la muestra sintetizada fue analizada mediante difracción de 
rayos X en un rango 2θ de 40 a 80°. Para analizar los datos de difracción en base a las 
posiciones de las reflexiones e intensidad de los mismos se utilizó la carta JCPDF de 
Co-Ni (fcc) 048490. En la Figura 56 se presenta el difractograma de rayos X obtenidos 
para Co50Ni50. 
La indexación de los datos muestra que el Co50Ni50 presenta las reflexiones (111), (200) 
y (220) correspondientes a la estructura cristalina fcc, las mismas que se obtuvieron 
para los materiales sintetizados mediante molienda mecánica (sección 3.2.6), 
corroborando la presencia de fases metálicas de Co-Ni. 
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Figura 59. Difractograma de rayos X para Co50Ni50 obtenida por síntesis hidrotermal 
El tamaño grano cristalino promedio fue de 14 nm, el cual fue determinado mediante la 
Ecuación 8. En la Tabla 21 se muestra una comparación del tamaño de grano cristalino 
obtenido mediante las diferentes técnicas, observándose, que el tamaño es muy similar 
cuando se obtienen por molienda mecánica y síntesis hidrotermal, y mayores cuando se 
obtienen por electrodepósito.  
Sin embargo, mediante la técnica de síntesis hidrotermal, es posible obtener mayor 
pureza de las aleaciones, pero en menor cantidad, mientras que por molienda mecánica 
es posible obtener cantidades mayores, pero con cierto nivel de impurezas, aunque es 
un proceso de síntesis simple y económico.     
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Tabla 21. Parámetros de red y tamaño de grano cristalino  
para Co50Ni50 variando el método de síntesis. 
Método de síntesis Grano promedio (nm) 
Molienda mecánica 10.5 
Electrodeposición 41 
Síntesis hidrotermal 14 
3.3.3 Resistencia a la corrosión 
El efecto del medio corrosivo en el comportamiento frente a la corrosión fue investigado 
en diversas disoluciones para el material Co50Ni50, obtenido por depósito hidrotermal 
mediante polarización lineal.  
Los estudios de polarización potenciodinámica se llevaron a cabo en las mismas 
condiciones descritas en la sección 3.1.6. Las curvas j-E obtenidas para el Co50Ni50, en 
disoluciones de NaOH, H2SO4 y NaCl 0.5M, se muestran en la Figura 60.  
 
Figura 60. Curvas de polarización correspondientes de Co50Ni50 en 0.5 M NaOH 
(―■―), H2SO4 (―▲―) y NaCl (―●―). 
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En donde se observa que en los medios ácido y neutro no presentan la conducta típica 
de Tafel, a excepción del medio básico, debido a los procesos de pasivación y control 
difusional presentes en ambas ramas anódica y catódica, respectivamente.  
La determinación de los parámetros cinéticos se realizó tomando en cuenta las mismas 
consideraciones que en la sección 3.2.5 y los valores se muestran en la Tabla 22. Se 
puede observar que el Ecorr, muestra una tendencia a desplazarse en dirección positiva 
conforme el pH de la disolución se incrementa, comportamiento similar fue observado 
para el Co sintetizado electroquímicamente por Mei y col [221] .    
Tabla 22. Parámetros obtenidos a partir de las curvas de Polarización 
 de Co50Ni50 en 0.5 M de NaOH, NaCl y H2SO4 
 
 
 
Con respecto a la jcorr esta tiende a incrementarse a medida que el pH del electrolito 
disminuye, observándose una mayor jcorr para la disolución ácida, lo cual está asociado 
a una mayor disolución del metal. Este comportamiento ha sido observado para los 
materiales sintetizados por molienda mecánica y por electrodeposito. Los procesos de 
oxidación que se llevan a cabo  son los mismos que se describieron en la sección 3.1.6.  
En la Tabla 23 se muestran de manera comparativa la jcorr y Ecorr  de Co50Ni50 evaluado 
en NaCl 0.5 M, con los distintos métodos de síntesis empleados. Se observa que tanto 
los Ecorr como las jcorr, muestran valores del mismo orden para los materiales obtenidos 
por molienda mecánica y electrodeposito, siendo el Ecorr más noble para el material 
obtenido por síntesis hidrotermal. Sin embargo, la jcorr, se incrementa un orden de 
magnitud en el material obtenido por síntesis hidrotermal. Considerando que el tamaño 
de la cristalita se encuentran dentro del mismo rango y que presentan la misma 
Co50Ni50 
Ecorr 
/mV vs ECS 
jcorrx10
5
 
/A cm
-2
 
ba 
/mV mA
-1
 
-bc 
/mV mA
-1
 
NaOH 4 2.63 128 107 
NaCl -112 9.31 120 --- 
H2SO4 -334 17.25 110 --- 
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estructura cristalina, fcc, que la de los materiales obtenidos por molienda y 
electrodeposición, esta mayor tendencia a corroerse se asocia a la morfología de 
prismas hexagonales que presentan estos materiales que los hace más susceptibles a 
la corrosión. 
Tabla 23. Parámetros de resistencia a la corrosión para Co50Ni50 en  
NaCl 0.5 M, obtenidos por molienda, electrodeposición y síntesis hidrotermal. 
 
 
 
 
3.3.4 Reacción de Reducción de Oxígeno 
El estudio de la RRO, se llevó a cabo para los materiales obtenidos por síntesis 
hidrotermal, utilizando un electrodo de disco rotatorio (EDR), empleando la técnica de 
polarización lineal a diferentes velocidades de barrido. El proceso experimental para 
llevar a cabo este estudio fue descrito en la sección 2.4.4.  
La curva característica j-E que se obtiene en condiciones de electrodo disco rotatorio 
tiene una forma sigmoidal como la que se muestra en la Figura 61, en donde se 
observa la dependencia de la densidad de corriente con el potencial, en función de la 
velocidad de rotación del electrodo, esta curva presenta tres regiones características 
asociadas al control cinético, mixto y difusional, respectivamente. La región de control 
cinético se caracteriza porque la corriente obtenida, es independiente de la velocidad de 
rotación del electrodo, y depende únicamente de la transferencia de carga. La región de 
control mixto corresponde a la  transición entre el control por transferencia de carga y el 
control por transporte de masa, y la región controlada por el transporte de masa se 
caracteriza por un valor constante de corriente, el cual se incrementa con el aumento en 
la velocidad de rotación [222].  
Síntesis 
Ecorr 
/mV vs ECS 
jcorrx10
5
 
/A cm
-2
 
Molienda -271 0.219 
Electrodeposición -219 0.272 
Hidrotermal -112 9.310 
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Figura 61. Curva de polarización característica en un EDR. Región 1, control por el 
transporte de masa. Región 2, control mixto. Región 3, control por transferencia de 
carga [222]. 
Los resultados experimentales fueron obtenidos con respecto al ECS, los cuales fueron 
convertidos con respecto al potencial del electrodo normal de hidrógeno (ENH) 
considerando el valor de pH del electrolito empleado, de acuerdo a la Ecuación (48)   
  (        )    (        )                                     
(48) 
a) Actividad electrocatalítica para RRO del Co50Ni50 en medio alcalino 
El comportamiento electrocatalítico del sistema Co50Ni50 en NaOH 0.5M, se muestra en 
la Figura 62. El barrido de potencial se inició a Ei = 0.91 V/ENH en dirección negativa 
hasta un Ef = 0.26 V/ENH. Se pueden observar, que de acuerdo a lo mostrado en la 
Figura 61, se presentan las tres zonas de control. La región de control cinético se ubica 
entre 0.7 y 0.63 V/ENH; la región de control mixto entre 0.63 y 0.39 V/ENH; y la zona de 
control difusional entre 0.39 y 0.26 V/ENH. La zona de control difusional está bien 
definida, con una densidad de corriente que varía entre 0.21 y 0.33 mA cm-2 para 
velocidades de rotación de 400 y 2500 rpm, respectivamente. 
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Figura 62. Curvas de polarización de la RRO sobre Co50Ni50 en NaOH 0.5 M v = 5 mV 
s-1 y = 400, 900, 1800 y 2500 rpm. 
La determinación de los parámetros cinéticos se llevó a cabo realizando las 
correcciones a la corriente total por la aportación de la transferencia de masa. En los 
estudios de cinética electroquímica es importante determinar cuál es la etapa 
determinante de la velocidad de reacción, ya que ésta es la que controla la velocidad 
global de la reacción. La determinación de esta etapa, se llevó a cabo a partir de la 
construcción de los gráficos de Koutecky-Levich (j-1 vs  -1/2) Ecuación 49,  y de la 
determinación de las pendientes de las regiones lineales 
 
 
 
 
  
 
 
     
                 (49) 
Donde jk, es la densidad de corriente cinética que se produce por la transferencia de 
carga,  es la velocidad de rotación del electrodo en rpm y B está definida por la 
Ecuación 50. 
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(50) 
En donde, 0.2 es una constante que se utiliza cuando la velocidad de rotación  está en 
rpm, n es el número de electrones involucrados en la RRO, F es la constante de 
Faraday (96485 C), C* se refiere a la concentración de oxígeno disuelto, D es el 
coeficiente de difusión del oxígeno disuelto en el electrolito, y   es la viscosidad 
cinemática del electrolito, los valores de cada constante se pueden observar en la Tabla 
24. 
Tabla 24. Coeficientes de difusión, concentración de oxígeno disuelto y viscosidad 
cinemática en medio alcalino. 
Electrolito 
D  
/ cm
2
 s
-1
 
C  
/ mol cm
-3
 
  
/ cm
2
 s
-1
 
NaOH  [223] 1.90 x 10
-5
 1.20 x 10
-6
 1.00 x 10
-2
 
En la Figura 63, se muestran los gráficos de Koutecky-Levich para Co50Ni50 en medio 
alcalino, así como las líneas teóricas para la transferencia de 2 y 4 electrones obtenidas 
a partir de la Ecuación 49, y en la Tabla 25 se muestran los valores de los parámetros 
determinados. Se observa claramente que la pendiente experimental no se ajusta a 
ninguna de las pendientes teóricas, si no que presenta un valor muy elevado, no 
pudiéndose por lo tanto asociar a ninguna de las dos reacciones propuestas para la 
RRO en medio alcalino, dadas por las reacciones 51 y 52 que involucran la 
transferencia de 4 y 2 electrones, respectivamente. Esta desviación de las posibles dos 
rutas de reacción pudiera estar asociada a la presencia de otras reacciones de 
reducción. Debido a esto no es posible la determinación de los parámetros cinéticos. 
         
                      (51) 
          
     
                    (52) 
 Seydy Olvera Página 109 
 
 
 
 
Figura 63. Diagrama de Koutecky-Levich obtenido de las curvas de polarización 
catódica de Co50Ni50 en medio alcalino. 
 
Tabla 25. Relación de pendientes teóricas y experimentales de la ecuación de 
Koutecky-Levich, y número de electrones transferidos en medio alcalino.  
 
 
 
 
 
b) Actividad electrocatalítica para RRO del Co50Ni50 en medio neutro 
En la Figura 64 se muestran las curvas de densidad de corriente vs potencial para la 
RRO obtenidas para el electrodo Co50Ni50, en medio neutro, iniciando el barrido de 
potencial en Ei = 0.31 y Ef = -0.58 V/ENH. Es evidente que en este medio que la 
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0
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 / rpm
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 c
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 n=4e    n=2e    0.40 V vs ENH
E 
/ V vs ENH 
Pendiente B n 
Experimental 
(0.4 V/ENH) 
73 0.01 0.38 
Teórica 4 e 7 0.14 4 
Teórica 2 e 14 0.07 2 
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corriente asociada al proceso de reducción es al menos un orden de magnitud mayor 
que la obtenida en medio alcalino, sin embargo no se observa la zona de control 
difusional debido a que la cinética del proceso es muy lenta bajo estas condiciones 
experimentales, por lo que no es posible el cálculo de los parámetros cinéticos y 
consecuentemente, se puede establecer que el material no es un buen 
electrocatalizador para la RRO. 
 
Figura 64. Curvas de polarización de la RRO sobre Co50Ni50 en NaCl 0.5 M v = 5 mV s
-1. 
c) Actividad electrocatalítica para RRO del Co50Ni50 en medio ácido 
El comportamiento electrocatalítico del sistema Co50Ni50 en H2SO4 0.5M, se muestra en 
la Figura 65.  
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Figura 65. Curvas de polarización de la RRO sobre Co50Ni50 en H2SO4 0.5 M v = 5 mV 
s-1 y  = 400, 900, 1800 y 2500 rpm. 
En este medio, el barrido de potencial se inició a Ei = 0.14 V/ENH en dirección negativa 
hasta un Ef = -0.67 V/ENH. Se observa la zona de control cinético entre -0.12 y -0.25 
V/ENH, la zona de control mixto entre -0.25 y -0.40 V/ENH, y la zona de control 
difusional de -0.40 a -0.55 V/ENH, aunque esta zona no está bien definida, ya que la 
corriente no se mantiene constante. Cabe resaltar que las densidades de corriente 
involucradas en este medio, son mucho mayores que las obtenidas en los medios 
alcalino y neutro, lo que sugiere una mayor actividad electrocatalítica en medio ácido. 
La determinación de las pendientes de Koutecky-Levich se llevó a cabo empleando las 
Ecuaciones 2 y 3, para las cuales se utilizaron las constantes mostradas en la Tabla 26. 
Tabla 26. Coeficientes de difusión, concentración de oxígeno disuelto y viscosidad 
cinemática de cada electrolito empleado 
Electrolito 
D  
/ cm
2
 s
-1
 
C  
/ mol cm
-3
 
  
/ cm
2
 s
-1
 
H2SO4  [224] 1.4 x 10
–5
 1.1 x 10
–6
 1.07 x 10
-2
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Las pendientes teóricaz de Koutecky – Levich para 2 y 4 electrones, en medio ácido, a 
partir de la Ecuación 2, se muestran en la Figura 66, y los puntos corresponden a los 
resultados experimentales. 
 
Figura 66. Diagrama de Koutecky-Levich obtenido de las curvas de polarización 
catódica de Co50Ni50 en medio ácido. 
Del análisis de estas gráficas se observa que la pendiente experimental presenta una 
pendiente similar a la pendiente teórica de transferencia de 4e-, lo cual sugiere que la 
reacción de reducción de oxígeno en medio ácido se lleva a cabo por la ruta directa de 
acuerdo a la reacción 53.  
     
                         (53) 
En la Tabla 27 se muestran los valores de las pendientes de la ecuación Koutecky - 
Levich, así como los valores de la constante B y del número de electrones transferidos. 
El valor de n determinado implica que mayoritariamente la reacción se lleva a cabo por 
la ruta directa. 
Tabla 27. Relación de pendientes teóricas y experimentales de la ecuación de 
Koutecky-Levich, y número de electrones transferidos en medio ácido. 
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A partir de las gráficas de 
Koutecky-Levich y a las diferentes velocidades de rotación, se determinaron las 
corrientes límite (o cuasilímite) de Co50Ni50 en medio ácido, las cuales se muestran en 
la Tabla 28. Donde se observa que el valor de la densidad de corriente limite jL se 
incrementa con el incremento en la velocidad de rotación del electrodo, tal como lo 
establece la ecuación de Koutecky-Levich [222].  
Tabla 28. Corrientes cuasilímite  de difusión de Co50Ni50 a diferentes velocidades de 
rotación y en diferentes electrolitos. 
 
-jL 
/ mA cm
-2
 
900 5.07 
1600 6.76 
2500 8.45 
El orden de reacción de los sistemas, puede ser calculado a partir del comportamiento 
lineal entre log j vs log (1-1/jL), gráfica mostrada en la Figura 67, en donde se observa 
que la pendiente aproximadamente es de 1, lo que implica que la cinética de la RRO de 
este sistema es de primer orden en el rango de potencial estudiado. 
-E 
/ V vs ENH 
Pendiente B n 
Experimental 
(0.5 V/ENH) 
10.6 0.09 3.84 
Teórica 4 e 10 0.09 4 
Teórica 2 e 20 0.04 2 
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Figura 67. Orden de reacción del Co50Ni50 en medio acido. 
d) Pendientes de Tafel y parámetros cinéticos 
La determinación de la actividad catalítica de un material desde el punto de vista 
electroquímico, está en función de diversos parámetros tales como: 
i. El potencial a circuito abierto, Ei=0, el cual debe tomar un valor muy cercano al  
potencial reversible termodinámico del electrodo de oxígeno, 1.229 V/ENH a 25 
C. 
ii. El valor de la pendiente de Tafel debe estar cercano -120 mV dec-1, valor que 
corresponde a una cinética de primer orden, con la transferencia del primer 
electrón del electrocatalizador a la molécula de oxígeno quimisorbida en la 
superficie del electrodo [225]. 
iii. El coeficiente de transferencia de carga en los electrocatalizadores con buena 
actividad electrocatalítica es inversamente proporcional a la pendiente de Tafel 
y su valor  debe estar próximo a  0.5. 
iv. La densidad de corriente de intercambio debe tener un valor alto para que con 
un mínimo sobrepotencial, se pueda alcanzar la corriente farádica requerida 
[226]  
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v. El valor del sobrepotencial, que es la diferencia entre el potencial teórico 
reversible del oxígeno para la reducción de oxígeno y el potencial a circuito 
abierto debe ser pequeño.  
Para determinar los parámetros cinéticos: bc, i0 y α, se procedió a trazar la gráfica de 
pendiente de Tafel a partir de las curvas j-E, considerando la ecuación de Butler - 
Volmer, Ecuación 54, ecuación fundamental para describir la transferencia electrónica, 
ya que relaciona los principales parámetros cinéticos a partir de los cuales se pueden 
establecer los mecanismos de reacción y la velocidades de transferencia electrónica 
[222]  
    [ 
         (   )     ]              (54) 
Donde j, es la densidad de corriente total; j0, es la densidad de corriente de intercambio; 
α, es el coeficiente de transferencia de carga; F, es la constante de Faraday; ɳ, es el 
sobrepotencial (E - Eeq); R, es la constante universal de los gases y T, es la temperatura 
absoluta.  
Mediante esta ecuación es posible calcular los siguientes parámetros cinéticos: 
pendientes de Tafel, -bc; coeficiente de transferencia de carga α, y la densidad de 
corriente de intercambio en equilibrio, j0.  
La Ecuación 54 expresada en forma logarítmica, Ecuación 55, permite determinar los 
parámetros cinéticos antes mencionados.  
  
     
  
      
     
  
                    (55) 
Empleando la Ecuación 56 se determinaron las corriente cinéticas utilizadas para 
construir la gráfica denominada de Pendientes de Tafel, log j vs E. 
   
   
    
                  (56) 
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Donde j es la corriente experimental e jL, es la corriente limite. 
En la Figura 68 se muestra la pendiente de Tafel, partir de la cual se obtuvieron los 
valores de los parámetros que se muestran en la Tabla 27.  
 
Figura 68. Grafica de log jK vs. E para la RRO sobre Co50Ni50 en H2SO4 0.5 M 
En la Tabla 29 se muestran los valores de los parámetros cinéticos determinados a 
partir de la pendiente de Tafel.   
 
Tabla 29. Parámetros cinéticos, determinados a partir de datos experimentales a 25°C, 
para Co50Ni50  en diferentes electrolitos. 
Medio 
-bc  
/mV dec
-1
 
α 
j0  
/mA cm
-2
 
 E  
/V/ENH 
j=0.1 mA cm
-2
 
 ɳ  
/V 
H2SO4 191 0.31 5.96 x 10
-10
 -0.22 1.08 
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De lo anterior se puede establecer que el Co50Ni50 obtenido mediante síntesis 
hidrotermal no es un buen electrocatalizador para la RRO en ninguno de los medios 
estudiados, ya que, la RRO en medio alcalino y de acuerdo a las gráficas de Koutecky – 
Levich, esta reacción se lleva a cabo mediante la transferencia de 0.38 electrones, por 
lo que para reducir el oxígeno se tendrían que llevar a cabo más de una reacción, este 
resultado está en desacuerdo con los resultados experimentales de García Contreras y 
col [155], en donde ellos refieren que la RRO se lleva a cabo de manera directa con una 
transferencia de 4 electrones en medio alcalino, encontrando incluso una mayor 
actividad electrocatalítica que para los materiales molidos que para el Pt. Mientras que 
en neutro no se pudieron determinar los parámetros cinéticos debido a la ausencia de 
corrientes difusionales. En medio ácido se determinaron que la RRO se lleva a cabo 
mediante la ruta directa, sin embargo los parámetros cinéticos determinados muestran 
un pobre desempeño para esta reacción.  
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CONCLUSIONES  
Partículas y películas de CoXNi100-X con estructura cristalina fcc fueron sintetizadas por 
molienda mecánica, electrodeposición y síntesis hidrotermal y se establece que: 
 El tamaño de grano cristalino disminuye con el tiempo de molienda, por ejemplo 
para la aleación Co50N50 el tamaño obtenido fue de 10.5, 9.9 y 8.3 nm para 5, 20 y 
40 h de molienda respectivamente.  
 La caracterización por XPS de las nanopartículas obtenidas por molienda mecánica, 
mostró un enriquecimiento de Co en la superficie de las muestras, lo cual 
incrementa la segregación de Ni con el tiempo de molienda, por el contrario la 
composición química de la región interna de las partículas, es similar a la 
composición nominal de acuerdo a los resultados de Fluorescencia de Rayos X.  
 Los análisis de Espectroscopia de Absorción de Rayos X, para estas mismas 
nanopartículas mostraron, que no hay contenidos significativos de óxidos en el 
volumen total de la muestra, y que se crea un alto número de vacancias desde las 
primeras 5 h de molienda.  
 La magnetización de saturación aumenta con respecto al incremento en la 
concentración de Co.  
 Las películas de CoxNi100-x fueron obtenidas en presencia y ausencia de un campo 
magnético moderado. Bajos campos magnéticos produjeron cambios en la 
morfología y tamaño de cristalita. Variaciones en la composición originaron también 
ligeros cambios en el tamaño del grano cristalino.  
 El análisis de XPS reveló que la composición superficial concuerda con la observada 
mediante EDS y similares a las composiciones nominales.  
 La electrodeposición en presencia de campo magnético no afectó la rugosidad de 
las películas. Sin embargo, la rugosidad se afecta ligeramente por cambios en la 
composición de la aleación. 
 Se observó un crecimiento preferencial en la dirección (200) en ausencia de campo 
magnético, mientras que en presencia de campo magnético, el crecimiento 
preferencial cambia a la dirección (111).  
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 La resistencia a la corrosión en diferentes medios estudiados (NaOH, NaCl y H2SO4) 
fue independiente del tamaño de partícula y de la morfología en los materiales 
sintetizados mediante molienda y electrodepósito, mientras que en los materiales 
sintetizados por vía hidrotermal presentan una menor resistencia a la corrosión, 
comportamiento asociado a la morfología en forma de prismas hexagonales 
observados en estos materiales. 
 Los materiales sintetizados por electrodepósito y síntesis hidrotermal no mostraron 
un buen desempeño en el estudio del transporte de masa del Fe3+ ni  como 
electrocatalizador en la Reacción de Reducción de Oxígeno.  
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CONCLUSIONS 
CoXNi100-X particles and films with fcc crystalline structure were synthetized by 
mechanical milling, electrodeposition and hydrothermal synthesis and it is stablished 
that: 
 The crystal size decreases with milling time; for example, for Co50Ni50 the size values 
obtained were 10.5, 9.9 y 8.3 nm for 5, 20 and 40 h of milling time.      
 XPS characterization of nanoparticles obtained by mechanical milling shows the Co-
enrichment of the samples surface and the increase of Ni segregation with milling 
time. Conversely, the chemical composition of the inner region of the particle 
resembles values similar to those expected for a nominal stoichiometry in agreement 
to X ray fluorescence results. 
 X Ray Absorption Spectroscopy for the same nanoparticles shows no oxide content 
in bulk and a high number of vacancies created in the first 5 h of milling. 
 The magnetic saturation increase with the Co concentration. 
 Films of CoXNiX-100 obtained in the presence and the absence of moderate magnetic 
field not show changes in their morphology and crystalline size. 
 XPS analysis shows that the composition surfaces of the films are in agreement with 
the results obtained by EDS and similar to the nominal composition.  
 The film roughness is similar in presence and absence of magnetic field. This 
parameter changes slightly with the alloy composition. 
  The film roughness in samples obtained in presence and absence of the magnetic 
field are similar.       
 A preferential growth in the (200) direction is obtained when no magnetic field is 
applied. When magnetic field is applied during the electrodeposition a change in the 
preferential growth in (111) direction is observed. 
 Corrosion resistance was independent of the particle size and morphology of the 
synthetized materials by milling and electrodeposition. However, the materials 
obtained by hydrothermal synthesis showed a lower corrosion resistance due to their 
morphology. 
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